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Resumen	  
El objetivo de este proyecto es comparar y estudiar la protección ante la corrosión de 
chapas metálicas de acero pintadas con una pintura de imprimación epoxi. La pintura epoxi 
empleada en el estudio es una formulación nueva, diseñada en nuestros laboratorios, con el 
único objetivo de sustituir los aditivos anticorrosivos inorgánicos por un polímero conductor, 
conocido como polianilina emeraldina base (Pani-EB). Algunos estudios previos han 
demostrado que este polímero es un excelente inhibidor de la corrosión y, por este motivo, 
uno de nuestros objetivos es emplear la polianilina como una alternativa a los aditivos o 
pigmentos inorgánicos generalmente empleados en pinturas marinas o anticorrosivas, como 
pueden ser, el cromo o el zinc metálicos. Para ello se realizan ensayos de corrosión 
acelerados en laboratorio con los recubrimientos modificados y sin modificar con polímero 
conductor.  
Por otro lado, cabe destacar que la polianilina, a pesar de presentar excelentes propiedades 
de adherencia y protección a sustratos metálicos, presenta una gran insolubilidad y una gran 
capacidad para aglomerarse cuando entra en contacto con un medio líquido, además de 
presentar malas propiedades mecánicas de formación de film. La pintura epoxi, a su vez, es 
una formulación en base solvente, de elevada resistencia química, cuyos aditivos y 
pigmentos deben estar perfectamente dispersados formando una emulsión homogénea. 
Cabe destacar que ya se han presentados estudios similares con este tipo de pintura epoxi, 
sin embargo, la diferencia entre este trabajo y los otros estudios de proyectos de final de 
carrera realizados previamente en nuestros laboratorios es la incorporación de un 
compuesto que actúa como plastificante de la polianilina, el 4-cloro-3-metilfenol (CMF). El 
CMF será utilizado en el presente proyecto con el objetivo de mejorar tanto las propiedades 
de solubilidad del polímero conductor en el vehículo de la pintura como sus propiedades 
mecánicas de formación de film.  
El paso previo al pintado de las chapas de acero es la caracterización fisicoquímica de la 
pintura mediante técnicas de espectroscopia de infrarrojos (FTIR), microscopía óptica (MO), 
microscopía electrónica de barrido (SEM) y determinación de propiedades mecánicas 
empleando ensayos de tracción-deformación. 
Tras la caracterización completa del recubrimiento, se procede a limpiar las chapas de acero 
mediante un pretratamiento de la superficie a proteger con un decapado mecánico con bolas 
de zirconio, según norma UNE-EN-ISO 8504 (Preparation of steel substrates before 
application of paints and related products – Surface preparation methods) y se pintan las 
probetas por inmersión. La pintura se deja secar a temperatura ambiente durante una 
semana para la completa formación del recubrimiento epoxi curado. Una vez secas, se 
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miden los espesores y se procede a marcarlas por una cara con un cúter que alcance la 
superficie del sustrato metálico. Así, las chapas son sometidas a ensayos acelerados de 
corrosión simulando un medio marino (disolución de NaCl al 3,5%, pH=6,5) mediante la 
utilización de un robot que las sumerge, las escurre y las seca en intervalos cíclicos y 
continuos de una hora de duración cada uno. Paralelamente se realizan ensayos de 
corrosión acelerados por niebla salina (vapor de NaCl al 5%, pH=6,5), según norma ASTM 
B117 (Standard Practice for Operating Salt Spray Fog Apparatus). Las propiedades de 
protección del recubrimiento se miden por la pérdida de adherencia y el grado de corrosión 
en el aspa. Ambos parámetros se evalúan según norma ASTM D1654 (Standard Test 
Method for Evaluation of Painted or Coated Specimens). Por otro lado, también se realizan 
estudios electroquímicos de resistencia a la polarización para estimación de la velocidad de 
corrosión del metal protegido. 
Con este estudio se ha podido comprobar que el empleo del compuesto orgánico CMF, 
indicado como plastificante de la polianilina, no ha ejercido tal efecto y además ha 
empeorado muchísimo las propiedades protectoras del recubrimiento epoxi, tal y como se 
observó en los experimentos de corrosión. Por tanto, se concluye que el CMF no es 
compatible con las formulaciones epoxi compuestas por dos componentes (base y agente 
de curado) y el aditivo anticorrosivo basado en la polianilina emeraldina base. La Pani-
EB/CMF actuó como aditivo anticorrosivo en un intervalo de tiempo demasiado corto para 
ser empleado como inhibidor de la corrosión. En trabajos futuros se deberá estudiar muy 
detalladamente la capacidad de formación de film de ambos componentes: CMF y Pani-EB, 
o bien, emplear distintos formas de la polianilina (distintos estados de oxidación), para 
evaluar la influencia del CMF en la misma; antes de aplicarla a la formulación de pintura. 
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1 Glosario	  
A Sección [m2] 
E Módulo de Young [MPa] 
E Potencial eléctrico [V] 
Ecorr Potencial de corrosión [V] 
e Carga del electrón [C] 
F Constante de Faraday [C/mol] 
I Intensidad de corriente [A] 
i Densidad de corriente [A/m2] 
i0 Densidad de corriente de intercambio [A/m2] 
icorr Densidad de corriente de corrosión [A/m2] 
iL Densidad de corriente límite [A/m2] 
 Longitud [m] 
n Número de electrones 
R Constante de los gases ideales [J/mol·K] 
 Resistencia eléctrica [W] 
T Temperatura [K, ºC] 
T Transmitancia [%] 
t Tiempo [min, h] 
vcor Velocidad de corrosión [mol/m2·s] 
CMF Plastificante 4-cloro-3-metilfenol 
Pani Polímero conductor Polianilina 
Pani-EB Polímero conductor Polianilina (emeraldina base) 
EP-Zn-0 Pintura epoxi de dos componentes con fosfato de zinc al 10% 
EP-Pani-1 Pintura epoxi de dos componentes con Pani-EB al 1% 
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Letras griegas 
 
b Pendiente de la recta de Tafel 
e Deformación o elongación [%] 
 Deformación en el punto de rotura [%] 
 Deformación en el punto de máxima tensión [%] 
 Polarización de activación [V] 
 Polarización de concentración [V] 
 Polarización de resistencia [V] 
µ Movilidad de los electrones en un medio [S/C m] 
 Número de onda [cm
-1] 
ρ Resistividad eléctrica [ ·m] 
σ Conductividad eléctrica [S/m] 
s Tensión o esfuerzo de tracción [MPa] 
 Tensión máxima o esfuerzo máximo de tracción [MPa] 
 Resistencia eléctrica [ ] 
 Conductancia [S] 
 
 
rotε
maxσ
ε
Aη
Cη
Rη
ν
Ω
maxσ
Ω Ω
1−Ω
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2 Prefacio	  
2.1 Origen	  y	  motivación	  del	  proyecto	  
Desde hace varios años el Grupo de Innovació en Materials i Enginyeria Molecular (IMEM) 
del Departament d’Enginyeria Química de la ETSEIB lleva a cabo una línea de investigación 
relacionada con el desarrollo de nuevas formulaciones anticorrosivas para la protección de 
estructuras de acero y aluminio. Cabe destacar que el Grupo IMEM se ha especializado en 
estudios avanzados de corrosión, tanto a nivel de proyectos de investigación 
subvencionados por el Ministerio de Ciencia e Innovación (MICINN) así como en trabajos de 
investigación relacionados con las causas de la corrosión en el sector industrial, en el área 
de Ingeniería Química e Ingeniería Industrial.  
Se pueden destacar los trabajos realizados sobre la incorporación de polímeros conductores 
en pinturas de imprimación alquídicas, clorocaucho y epoxis, la protección de la tecnología 
desarrollada mediante dos patentes (Patent Cooperation Treaty) y, más recientemente, el 
estudio de recubrimientos epoxi modificados con polímeros conductores para la protección 
de aleaciones de aluminio (AA1100 y AA2024). En el sector privado, destacan los trabajos 
realizados bajo Convenios de Colaboración de I+D con empresas fabricantes de pinturas 
como Pinturas Hempel S.A. (Polinyá) y Pinturas Titán S.A. (El Prat de Llobregat), o contratos 
de servicio bajo demanda de empresas o entidades como Budenheim España (Zaragoza), 
Hospital Sant Pau i Santa Creu (Barcelona), Reckitt Benckiser S.A. (Barcelona), entre otras.  
Por ello el presente proyecto final de carrera, continuando en esta línea y dentro de un 
proyecto más amplio del Plan Nacional de I+D+i, propone el desarrollo de nuevas 
formulaciones anticorrosivas con propiedades mejoradas, mediante la incorporación de 
compuestos plastificantes al aditivo anticorrosivo para su posterior adición a la pintura epoxi 
que se empleará en la protección de sustratos de acero al carbono. 
Además, cabe destacar que el Grupo IMEM colabora activamente con el Grupo de 
Corrosión (LACOR) y el Grupo de Polímeros (LAPOL) del Departamento de Engenharia de 
Minas e de Materiais de la Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS-Brasil), en 
proyectos de transferencia de tecnología y formación de estudiantes en el área de polímeros 
y corrosión. Por ello, el presente proyecto final de carrera es una continuidad de este 
proyecto de colaboración y representa una parte del intercambio de conocimientos y 
desarrollo entre ambos países. 

                                                                              Objetivos	  y	  alcance	  del	  proyecto	   	   	  
Carolina	  Arranz	  Aguado   
11	  
3 Objetivos	  y	  alcance	  del	  proyecto	  
3.1 Objetivos	  del	  proyecto	  
El objetivo general del presente proyecto es conocer en mayor profundidad el grado de 
protección de los nuevos recubrimientos epoxi, modificados con un polímero conductor y un 
plastificante, para su aplicación en estructuras metálicas de acero al carbono. El polímero 
conductor elegido es la polianilina emeraldina base y el plastificante es 4-cloro-3-metilfenol. 
Con este plastificante se pretende mejorar las propiedades de solubilidad del aditivo 
anticorrosivo en el vehículo de la pintura e intentar mejorar las propiedades mecánicas de la 
pintura que lleva incorporada el polímero conductor. 
Con relación a los objetivos específicos se puede destacar: 
1. Preparación de una nueva pintura epoxi cuya cantidad de aditivo anticorrosivo 
comercial, basado en fosfato de zinc, se sustituirá por una baja concentración de un 
polímero conductor orgánico modificado con un plastificante. 
2. Estudio comparativo de la pintura modificada con polímero conductor y la pintura sin 
polímero conductor. 
3. Caracterización completa de los recubrimientos epoxi curados en forma de films. 
4. Estudio de la corrosión de chapas de acero recubiertas con las pinturas epoxi 
formuladas en el presente estudio, empleando NaCl 3.5% como medio agresivo. 
5. Análisis electroquímico de la velocidad de corrosión mediante estudios de resistencia 
a la polarización. 
6. Análisis de microscopía de la superficie de las probetas antes y después de los 
ensayos de corrosión. 
3.2 Alcance	  del	  proyecto	  
Dentro de la industria de pintura y recubrimientos, los recubrimientos anticorrosivos se 
clasifican en dos grandes grupos: 
- Recubrimientos de altas prestaciones (Heavy-duty coating): se refiere a aquellos que se 
utilizan para proteger estructuras de metal o hormigón, tanques o equipos de proceso 
expuestos a ambientes agresivos. Se emplean en plantas químicas, refinerías, obras 
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públicas, papeleras, estructuras expuestas al ambiente marino como contenedores, buques, 
plataformas petrolíferas, entre otros. 
- Recubrimientos de suaves prestaciones (Light-duty coating): se emplean en la protección 
de estructuras industriales de menores requerimientos, como almacenes y oficinas. 
En cualquier caso el objetivo es prevenir y paliar los problemas causados por la corrosión. 
Las imprimaciones anticorrosivas actualmente disponibles en el mercado están basadas 
principalmente en metales de transición tales como el zinc, el cromo o derivados de estos 
como el cromato de zinc o fosfato de zinc (pigmentos anticorrosivos inorgánicos). Sin 
embargo, los riesgos potenciales de su utilización sobre el medio ambiente y la salud 
(Hayes, 1997) están siendo objeto de seria preocupación, lo cual derivará en restricciones 
aún más severas por parte de la Comunidad Europea a los fabricantes de pinturas y 
barnices. Existe por lo tanto, una necesidad comercial de encontrar sustitutos no tóxicos que 
sean compatibles con la actual tecnología industrial del mercado de pinturas. En este 
sentido, las imprimaciones basadas en polímeros intrínsecamente conductores son una 
potencial alternativa. 
Los polímeros intrínsecamente conductores (a partir de ahora denominados solamente 
como polímeros conductores) como, por ejemplo, la polianilina o el polipirrol, son 
compuestos orgánicos más amigables con el medio ambiente. Estos materiales poseen 
algunas propiedades parecidas a las de los metales (como por ejemplo, la conductividad 
eléctrica) y, por ello, se les conoce como metales orgánicos. Debido a algunas de sus 
propiedades electroquímicas además, pueden proteger superficies metálicas frente a la 
corrosión mediante un mecanismo de protección similar al del zinc o del cromo. 
Uno de los principales inconvenientes de la utilización de los polímeros conductores como 
aditivos anticorrosivos es su elevado coste, insolubilidad en la mayor parte de los 
disolventes orgánicos o acuosos, y malas propiedades mecánicas. Sin embargo, la 
tecnología desarrollada y patentada por el Grupo IMEM consiste en la incorporación de 
apenas un 0,3 a 1% en peso de este material a la composición de la pintura, manteniendo 
sus propiedades básicas y mejorando sus propiedades de adherencia. Con lo cual unas de 
las principales ventajas que se espera obtener con la utilización de un plastificante es la 
mejora de la dispersión del polímero conductor en la formulación epoxi y la optimización de 
las formulaciones. 
Por lo tanto, estas modificaciones pueden suponer un importante avance en la preparación 
de pinturas anticorrosivas basadas en polímeros conductores como aditivos anticorrosivos, 
si se logran alcanzar los objetivos propuestos. 
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4 Introducción	  
4.1 Fundamentos	  teóricos	  de	  los	  procesos	  de	  corrosión	  
La corrosión se define como el deterioro de un material debido a un ataque químico o 
electroquímico procedente del entorno en que se encuentra (atmosférico, ácido, marino, 
entre otros). A causa de este fenómeno los metales pierden su estado elemental y retornan 
a su estado combinado de origen, transformando sus átomos metálicos en iones y cediendo 
sus electrones a un no metal (oxígeno, azufre, carbono, entre otros).  
El tipo de corrosión más conocido es el que sufren los metales a causa del aire, formando 
óxidos estables con la capacidad de proteger el material de los ataques del ambiente, como 
por ejemplo la formación de óxido en la superficie del aluminio; o formando óxidos inestables 
que rápidamente se transforman en óxidos poco protectores responsables por el continuo 
deterioro del metal, como es el caso de los óxidos de hierro.  
La corrosión se puede dividir en dos tipos: corrosión seca (o oxidación directa a alta 
temperatura) y corrosión electroquímica. Esta última es la que tiene lugar en los metales en 
contacto con un medio líquido. Al tratarse del tipo de corrosión más frecuente será la que se 
estudie en este trabajo y la que se detalle a continuación.  
4.1.1 Corrosión	  electroquímica	  
La corrosión electroquímica se establece cuando dos materiales metálicos de potencial muy 
diferente se hallan en contacto con moléculas de un electrolito, como por ejemplo 
disoluciones salinas o la humedad atmosférica. Cuando se da esta situación se genera una 
corriente eléctrica al unir los dos metales sumergidos en una disolución conductora debido a 
la diferencia de potenciales electroquímicos. Como consecuencia de esta unión se produce 
un viaje de electrones desde el metal con el potencial más elevado hasta el de potencial de 
reducción menor, es decir, se genera una corriente eléctrica. La superficie del metal con 
mayor tendencia a la disolución se denomina zona anódica y es corroída cuando sus 
átomos metálicos dejan sus electrones en el seno del metal pasando a la solución como ión 
positivo. Por otro lado, la superficie del metal con menor tendencia termodinámica a la 
disolución se denomina zona catódica, permanece inmune al ataque y recibe los electrones 
procedentes de la disolución (Bilurbina et al., 2003; Otero, 1997). 
En el ánodo es donde se produce la corrosión, y el cátodo es el lugar donde se produce 
la reducción. Las reacciones que tienen lugar en ambas zonas son las siguientes: 
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Ánodo:    Me⇔Men++ne-                                                            Ec.4.1 
Cátodo:    OX + ne- ⇔	  RED      Ec. 4.2 
 
donde Me es un metal, OX es una especie oxidada y RED es la misma especie reducida. 
Cualquier oxidante puede actuar como captador de electrones, pero normalmente es el 
oxígeno disuelto en el electrolito o los protones del agua los que adquieren este 
comportamiento en medios neutros y alcalinos. En los medios ácidos es el ión hidrógeno 
el que capta los electrones (Colleé, 1975). En estos casos las reacciones que tienen 
lugar en el cátodo son: 
      O2 + 2H2O + 4e- ⇔ 4OH-   Ec. 4.3 
       2H3O + 2e- ⇔ 2H2O + H2   Ec. 4.4 
 
4.1.2 Cinética	  de	  la	  corrosión	  
Se deben tener en cuenta los factores que pueden afectar a la velocidad de corrosión. 
Cuando se produce el fenómeno de corrosión la velocidad de oxidación anódica se iguala a 
la velocidad de reducción catódica. En el caso de realizar las curvas de polarización anódica 
y catódica se obtiene un punto de intersección, que corresponde al potencial de corrosión y 
a la densidad de corrosión, que será proporcional a la velocidad de corrosión.  
En un Diagrama de Evans se representa gráficamente la relación entre la densidad de 
corriente (I) y el potencial (E). 
 
Fig. 4.1. Diagrama de Evans 
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Polarización 
 La polarización se define como la disminución de la diferencia de potencial entre los 
 electrodos que tiene lugar al cerrarse el circuito. Cuando circula corriente el potencial es 
 distinto a cuando el circuito es abierto. Existen tres tipos de polarización: 
• Polarización por activación: está relacionada con la energía de activación que se 
necesita para que la reacción tenga lugar en un electrodo. Para superar la energía 
de activación se necesita una sobretensión. La polarización por activación se puede 
calcular con la ecuación de Tafel: 
                                           !! = ! · !"# !!!      Ec. 4.5 
 Donde io es la densidad de corriente de intercambio. Cuando la polarización sea 
catódica el valor de β será negativo, en caso de tener polarización anódica el valor 
de β será positivo.  
• Polarización por resistencia: tiene lugar por la modificación del equilibrio por la 
presencia de una resistencia de valor elevado en el electrolito o electrodo. Para 
calcular su valor se utiliza la formula siguiente:   
    !!   = ! · !      Ec.4.6 
 Donde R la resistencia del electrolito situado en las proximidades del electrodo y I el 
valor de la intensidad de corriente. 
• Polarización por concentración: este tipo de polarización se debe a los cambios de 
concentración en las proximidades del electrodo durante el proceso de difusión de 
los iones hacia el electrodo, creándose una zona de agotamiento. Se puede calcular 
con la siguiente ecuación: 
    !! = !"!" ln   1− !!!      Ec.4.7 
 Donde iL es la densidad de corriente límite.  
Factores que influyen en la velocidad de corrosión 
Hay factores externos que pueden influir en la velocidad de corrosión: 
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Medio ácido: 
• Influencia de la presencia de aniones complejantes del catión: Cuando el ión 
metálico se compleja, disminuye su concentración y provoca una caída del potencial 
anódico que hace aumentar la velocidad de corrosión.  
• Influencia del pH: al disminuir el pH del electrolito, aumentan la intensidad de 
corrosión y consecuentemente la velocidad de corrosión.  
• Influencia de la sobretensión para la descarga de hidrógeno: la descarga del 
hidrógeno sobre un metal requiere un sobrepotencial catódico, de modo que la 
presencia de metales que presentan menor sobretensión para la descarga del 
mismo, aumenta la velocidad de corrosión al elevar potencial catódico.  
Medios aireados a pH alcalino o neutro 
• Influencia de la presencia de oxidantes más fuertes que el oxígeno: cuando aparece 
en la disolución un captador de electrones más fuerte que el oxígeno, será el que fije 
los electrones procedentes de la reacción anódica. Esto provocará que el potencial 
catódico sea mayor que para el oxígeno y aumentara la velocidad de corrosión.  
• Influencia de la velocidad de desplazamiento del electrolito sobre la superficie 
metálica: cuanto más oxígeno llegue a las regiones fuente de electrones, más alta 
será la intensidad de corrosión y por lo tanto mayor la velocidad de corrosión. De 
esta manera, cualquier modificación en la solubilidad del oxígeno en el electrolito 
modificará la cantidad de oxígeno disuelto y la velocidad con que se llevan a cabo 
los fenómenos de su transporte. Dos de los factores que más influyen en la 
solubilidad del oxígeno son el contenido de sales del electrolito y la temperatura. 
(Montiel, 2010) 
Pasivación 
Es la propiedad que presentan algunos metales y aleaciones de permanecer prácticamente 
inertes en ciertos medios, en los que de acuerdo con las leyes de la termodinámica deberían 
comportarse como metales activos y disolverse con cierta velocidad a través de 
mecanismos de corrosión electroquímica. (Otero, 1997) 
Este fenómeno suele ser consecuencia de la formación de una fina y compacta capa de 
productos oxidados, adherente y muy poco porosa que prácticamente aísla al metal del 
medio. 
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El mecanismo químico, en el caso del acero pude ser de dos tipos según las condiciones 
iniciales que tenga la solución: 
• Existen cationes metálicos en el electrolito que provienen de la reacción anódica y en 
presencia de OH- provenientes de la reducción catódica de O2.        
            !"!! + 3!"! ⇔ !" !" !            Ec. 4.8 
           !" !" ! + !"⇔   !"!!! + 3!! + 3!!                    Ec.4.9 
• En un principio no existen cationes metálicos, el óxido se forma antes de que comience 
la reacción electroquímica de corrosión, por reacción química entre el metal y el 
oxígeno absorbido sobre su superficie, según las siguientes reacciones: 
                                                       2!" + 3!!!⇔ !"!!! + 6!! + 6!!                Ec. 4.10 
    2!" + !!!! ⇔ !"!!!     Ec.4.11 
(Montiel, 2010) 
 
4.1.3 Protección	  contra	  la	  corrosión	  
Una vez conocidos los mecanismos de corrosión y los factores que influyen sobre ella, se 
deben proteger los materiales de la mejor manera posible, intentando controlar la velocidad 
de corrosión.  
Un control muy eficaz es realizar un buen diseño de la pieza, teniendo en cuenta su forma, 
su colocación, su material de construcción y las condiciones que deberá soportar. El diseño 
por lo tanto se trata de factor clave, pero está limitado por diversos factores como pueden 
ser los económicos o de disponibilidad, estos factores hacen que sea imprescindible el 
hecho de proteger el material por algún medio.  
Los distintos métodos de protección contra la corrosión se pueden clasificar según: 
• Protección con recubrimientos metálicos: electrodeposición, recubrimientos 
autocatalíticos, anodizado del aluminio, galvanizado en caliente. 
• Protección catódica: ánodos de sacrificio, corriente impresa. 
• Inhibidores orgánicos o inorgánicos: disminuyen la agresividad del medio sobre un 
metal, ya sea reduciendo la probabilidad de que haya corrosión o disminuyendo la 
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velocidad de ataque. Se usan cantidades muy bajas, del orden del 1% en disoluciones 
acuosas.  
• Protección con revestimientos orgánicos: revestimientos con planchas, 
revestimientos con pinturas. 
Debido a que los revestimientos orgánicos con pinturas son uno de los medios de protección 
más ampliamente empleados y que este proyecto se basa en el estudio de las propiedades 
anticorrosivas de un recubrimiento epoxi modificado con polímero conductor, el siguiente 
capítulo se centrará en la protección contra la corrosión empleando revestimientos 
orgánicos. 
 
4.2 Protección	   contra	   la	   corrosión	   empleando	   revestimientos	  
orgánicos	  
Los revestimientos orgánicos, como los metálicos, provocan un efecto barrera entre el 
material a proteger y el medio agresivo, pero además aumentan la resistencia eléctrica del 
medio. Esto se debe a que los materiales orgánicos tienen unas constantes dieléctricas 
bajas, y teniendo en cuenta que la corrosión es un fenómeno electroquímico, este aumento 
de la resistencia eléctrica conlleva a una protección contra la corrosión.  
El principal problema que aparece con este tipo de revestimientos es la adherencia del 
propio revestimiento sobre la superficie del material, por lo que la preparación de la 
superficie es esencial para una aplicación correcta del recubrimiento. Los revestimientos 
orgánicos más utilizados son: 
• Revestimientos con planchas: los materiales utilizados para esta aplicación son de 
naturaleza polimérica: elastómeros, termoplásticos o termoestables. Utilizar un 
material u otro depende de las condiciones de trabajo establecidas (Bilurbina et al., 
2003)  
• Pinturas: es el método más utilizado para la protección contra la corrosión en 
materiales metálicos. Las razones son principalmente su bajo coste, su amplia gama 
en el mercado y una aplicación sencilla. Pese a esta última ventaja, el problema  
surge en realizar la aplicación de una manera uniforme por toda la superficie a 
proteger y evitar la existencia de porosidades. Otra desventaja reside en que las 
pinturas no suelen soportar los cambios extremos de temperatura y ciertos efectos 
de erosión-abrasión. La función protectora que ejercen las pinturas puede ser 
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inhibidora o catódica, debido a esto la pintura puede proteger al metal de dos 
maneras. 
§ Actuando como un depósito de inhibidores de corrosión o de pigmentos que 
ejercen protección catódica.  
§ Actuando como una capa barrera física entre el ambiente corrosivo y el 
metal, por adherencia de la pintura a la superficie del metal. 
La pintura es un fluido pigmentado que se puede extender sobre una superficie y solidificar a 
continuación por un proceso físico o físico-químico. El resultado es una película adherida a 
la superficie tratada.  
Este es un concepto muy general que se utiliza para una gran variedad de materiales 
(barnices, imprimación, esmaltes, etc.) y que se formulan siguiendo los mismos principios 
contiendo todos, o alguno, de los tres componentes principales: pigmento, vehículo 
(aglutinante + disolvente) y aditivos (Bentley y Turner, 1999; Ramos y de María, 1988; 
Bilurbina et al. 2003).  
Una representación esquemática de los componentes de las pinturas sería el siguiente: 
 
Fig. 4.2. Componentes de las pinturas. 
 
El vehículo es la parte líquida de la pintura y está compuesto por un ligante (o resina) y un 
disolvente. La resina constituye la parte no volátil del vehículo y es la responsable de la 
adherencia de la pintura al sustrato. El disolvente es la parte volátil del vehículo y se encarga 
de mantener en disolución las resinas y transformarlas en líquidos de viscosidad adecuada. 
El disolvente se evapora durante la aplicación de la pintura y la posterior formación de la 
película seca, por lo que tienen una gran importancia sobre las propiedades de aplicación, el 
tiempo de secado y el punto de inflamación. Se utilizan como disolventes el agua, parafinas, 
hidrocarburos aromáticos, ésteres, alcoholes, ésteres, cetonas, etc.  
Pintura 
Pigmento 
Pigmento 
coloreado 
Pigmento 
inerte 
Barniz 
Formadores de 
la película Líquidos 
Disolvente Diluyente 
Aditivos      
(espesante, tintes, 
inhibidor, mojante, etc) 
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El pigmento es la parte sólida de la pintura distribuida en pequeñas partículas insolubles en 
suspensión en el vehículo. Tienen la función de dar color y opacidad a la pintura, disminuir la 
permeabilidad de la película y contribuir a la protección anticorrosiva.  
Los distintos tipos de pigmentos que existen se pueden clasificar según su función: 
• Pigmentos anticorrosivos: impiden la corrosión metálica. Pueden ser pigmentos 
barrera, pigmentos pasivadores o pigmentos que generan una protección catódica. A 
los dos últimos se les considera dentro del grupo de los pigmentos anticorrosivos 
activos.  
• Pigmentos cubrientes y colorantes.  
• Pigmentos de extensión o refuerzo: también denominados cargas. Suelen ser 
pigmentos de menor coste que mejoran las propiedades mecánicas de la pintura 
(adhesión, aportan fortaleza a la película etc.) 
• Pigmentos antiincrustrantes: son los que impiden el crecimiento de microorganismos 
en cascos de buques y circuitos de refrigeración entre otros.  
• Pigmentos fungicidas: este tipo de pigmentos son los que impiden el crecimiento de 
hongos. 
• Pigmentos ignífugos: en este caso este pigmento aumenta la resistencia de la 
pintura al fuego.  
También se pueden clasificar los pigmentos según su naturaleza química:  
• Pigmentos naturales y sintéticos: a diferencia de los inorgánicos, los pigmentos 
orgánicos en su forma natural no se utilizan industrialmente. Normalmente existe un 
equivalente sintético, un pigmento fabricado a partir de otros componentes, que 
resulta igual desde el punto de vista químico, pero que puede presentar otras 
propiedades. La principal diferencia es que el pigmento natural se encuentra en una 
forma cristalina y el sintético se puede manipular hasta obtener otra forma más 
adecuada. Otra posibilidad es que el natural esté contaminado por alguna impureza 
o que tenga una gama de tamaños de partícula muy amplia que provoque que los 
métodos de clasificación normales sean insuficientes.  
• Pigmentos orgánicos e inorgánicos: hoy en día existen más pigmentos orgánicos 
que inorgánicos. En la gran mayoría de casos se podría optar por los pigmentos 
inorgánicos pero la claridad y el brillo que aportan los orgánicos hace que prevalga 
su uso al de los inorgánicos.  
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Y por último, los aditivos, que son sustancias solubles en la pintura que se añaden en 
pequeñas cantidades para mejorar determinadas propiedades puntuales de las pinturas 
como la mejora y la facilidad de la producción, mejora de la estabilidad, reducción del tiempo 
de secado y disminución de la tendencia al goteo.  
Suelen representar entre el 0,001% y el 5% de la composición de la pintura y pese a ello, 
tienen una gran influencia sobre sus propiedades físicas y químicas. (Bentley y Turner, 
1999) 
Algunos de los numerosos aditivos que existen son los siguientes: 
• Aditivos que afectan a las tensiones superficiales e interfaciales: agentes 
tensioactivos, agentes de flujo, antiespumantes.  
• Aditivos que afectan a la viscosidad: dispersantes, espesantes.  
• Aditivos que afectan a la apariencia: ceras, absorbedores de UV.  
• Aditivos que afectan a los microorganismos vivos: fungicidas, alguicidas.  
• Aditivos que afectan a las reacciones químicas: activadores, secantes, inhibidores.  
En lo que los métodos de aplicación se refiere, existen muchas y variadas formas de aplicar 
la pintura, desde la brocha, el rodillo, la pistola de aire comprimido o la pistola 
electroestática. Otra opción es sumergir el objeto (si su tamaño lo permite) en la pintura y 
dejando escurrir la pintura sobrante (Bentley y Turner, 1999; Stenger-Smith, 1998). Este 
método es el de inmersión, y la ventaja más clara es su bajo coste ya que no se necesitan 
equipos especiales de aplicación y además es capaz de cubrir con pintura las zonas de la 
superficie de difícil acceso. Por otro lado, el escurrido de la pintura sobrante no es uniforme 
y esto supone un gasto de pintura mayor que con otras técnicas. Esta técnica fue la utilizada 
en este proyecto.  
Dependiendo de la técnica que se utilice se requiere una consistencia de pintura distinta y 
su contenido en sólidos suele determinar los procedimientos más recomendables a seguir 
en cada caso.  
Las pinturas se pueden clasificar de varias maneras: 
• Según el proceso de secado de la película: por evaporación del disolvente, por 
reacción química, por radiación. 
• Según el medio dispersante: depende de si la pintura está dispersa en agua, en 
disolvente orgánico. 
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• Según la cantidad de medio dispersante: bajo o alto contenido en sólidos, en polvo.  
• Según la naturaleza química del aglutinante: vinílicas, acrílicas, alquídicas, epoxis, 
siliconadas, clorocauchos.  
• Según su función: de imprimación, de fondo, de acabado, anti-incrustante.  
En este proyecto se trabajará con pintura epoxi de dos componentes y dispersa en una 
mezcla de disolventes. En el siguiente capítulo se detalla los tipos y características de este 
tipo de pinturas.  
4.2.1 Las	  pinturas	  de	  imprimación	  epoxi	  
Las pinturas de tipo epoxi se constituyen por moléculas de mayor o menor peso molecular 
que contienen grupos reactivos epoxi y que son susceptibles a reaccionar con hidrógenos 
activos de otras moléculas, polimerizando con ellas y formando estructuras reticulares 
tridimensionales de propiedades muy apreciadas en el mundo de las pinturas o 
recubrimientos orgánicos.  
Generalmente los tipos de moléculas que se usan para polimerizar con resinas epoxi son 
aminas, amidas, ácidos orgánicos, anhídridos, resinas fenólicas, entre otros derivados de 
estas. 
Las propiedades generales de una pintura formulada con resinas epoxi dependen del peso 
molecular y de la reactividad de la resina empleada. También dependen de la naturaleza del 
agente de curado o del endurecedor que se utiliza para polimerizar con ella. Normalmente, 
el nombre que recibe el proceso de polimerización entre las dos resinas es el de curado. 
Dependiendo del tipo de agente de curado que se use, la reacción puede darse a 
temperatura ambiente o a temperatura entre 170º y 200ºC en hornos adecuados.  
Las pinturas epoxi de curado a temperatura ambiente se presentan en dos envases, uno 
con la resina epoxi y otro con el endurecedor, formando un producto de dos componentes 
que hay que mezclar antes de proceder a su aplicación. La mayor parte de los productos de 
curado a temperatura ambiente precisan de una tempartura mínima para desarrollar 
correctamente las diversas reacciones de reticulación, que se situa en unos 5-10ºC, aunque 
en la actualidad se pueden encontrar productos que curan a 0ºC e incluso bajo cero 
(Montoya, 2003) 
Dependiendo del grado de reactividad del sistema a veces se necesita esperar un cierto 
tiempo (entre 15 y 30 minutos) entre la mezcla y la aplicación para que la reacción entre 
ambas resinas se inicie. Este tiempo se denomina período de inducción. Si el sistema es 
muy reactivo y formulado a base de resinas de bajo peso molecular este tiempo no es 
necesario.  
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Una vez realizada la mezcla la reacción se inicia y va avanzando, debido a este fenómeno 
cada tipo de producto posee una vida limitada de mezcla (pot-life). Una vez ha transcurrido 
este tiempo,  la viscosidad ha aumentado de tal manera que el producto es inaplicable. Los 
fabricantes añaden a la ficha técnica del producto el valor del pot-life, dentro del que debe 
efectuarse la aplicación. Además, la reacción suele ser exotérmica, por lo que la pintura se 
calienta de forma más o menos apreciable según la reactividad del sistema, lo que acelera 
la reacción.  
Las pinturas que se formulan con resina epoxi tienen una serie de propiedades generales 
muy apreciadas, algunas de ellas son las siguientes: 
• Elevada dureza superficial y en profundidad. 
• Muy buena adherencia a la mayoría de los sustratos. 
• Gran tenacidad.  
• Gran impermeabilidad y resistencia a la penetración de agua dulce y de mar.  
• Elevada resistencia química a polucionantes atmosféricos y a la inmersión en gran 
número de productos químicos.  
Sin embargo, su principal limitación es la baja retención de color y brillo, lo que provoca una 
elevada tendencia a amarillear y a motear en la intemperie.  
4.2.2 Obtención	  y	  propiedades	  
Normalmente la resinas epoxi se obtienen de la reacción del Bisfenol A (compuesto 
polihidroxilado) y de la Epiclohidrina. De esta reacción se obtiene una molécula de diglicil 
eter de Bisfenol A (DGEBA), se puede ver en la figura 4.3. Los productos que se obtienen 
són líquidos más o menos viscosos e incluso sólidos. La mayoría de resinas epoxi contienen 
también grupos –OH que son susceptibles de tomar parte en las reacciones de 
polimerización formando enlaces cruzados que refuerzan la retícula.  
 
Fig. 4.3. Obtención de una molécula de DGEBA 
Empleo de polímeros conductores para mejorar la protección contra la corrosión en pinturas marinas. Pág. 39 
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Prosiguiendo la reacción se obtienen resinas epoxi de cadenas cada vez más largas y de 
pesos moleculares mayores, según el número de veces que se repite la unidad funcional 
(entre corchetes), como se muestra en la Fig. 7.3: 
 
 
 
Para valores de n comprendidos aproximadamente entre 0 y 1.5-2 las resinas epoxi son 
líquidos de viscosidad más o menos elevada, mientras que a medida que aumenta el valor 
de n las resinas epoxi son sólidos de punto de fusión cada vez más elevado, como se ve 
en la Tabla 7.1: 
 
Fig.  7.2  Reacción entre el Bisfenol A y la epiclorhidrina para formar una resina epoxi. 
Fig.  7.3   Resina epoxi de cadena larga y peso molecular elevado 
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Siguiendo con la reacción se obtienen resinas epoxi de cadenas cada vez más largas y de 
mayor peso molecular, según el número de veces que se repita la unidad funcional (entre 
corchetes), tal y como se muestra en la figura 4.4: 
 
Figura 4.4. Estructura de una resina epoxi. 
Donde n es el grado de polimerización y cuanto más aumenta, mayor es el peso molecular y 
la viscosidad.  Para valores de n entre 0 y 1,5-2 las resinas epoxi son líquidos de viscosidad 
más o menos elevada, mientras que a medida que aumenta el valor de n las resinas epoxi 
son sólidos de punto de fusión más elevado, tal y como se puede ver en la tabla 4.1: 
 
Valor de n Peso molecular Peso equivalente de epoxi Punto de fusión (ºC) 
0-1 340-624 170-312 <40 
1-2 624-900 312-475 40-70 
2-4 900-1400 475-900 70-100 
4-9 1400-2900 900-1750 100-130 
9-12 2900-3750 1750-3200 130-150 
 
Tabla 4.1. Relación entre el peso molecular, el peso equivalente, el punto de fusión y n. 
 
No es habitual que las resinas obtenidas tengan un valor de n entero, ya que las reacciones 
químicas entre la epiclorhidrina y el Bisfenol A nunca son completas, por lo que se se 
obtienen números fraccionarios. En la práctica se encuentran resinas don 1,3-1,5 grupos 
epoxi por molécula en lugar de los 2 teóricos.  
Esta resina (Bisfenol A) se encuentra en el mercado en una gama muy extensa de pesos 
moleculares, pesos equivalentes de epoxi y viscosidades, que van desde líquidos de baja 
viscosidad hasta sólidos difíciles de disolver en los disolventes adecuados.  
Para resinas de peso molecular medio pueden usarse hidrocarburos aromáticos como 
disolventes (xileno y tolueno), mezclados o no con alcoholes superiores. Para resinas que 
sean de peso molecular más elevado hay que recurrir a mezclas de hidrocarburos aromáticos 
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con cetonas, ésteres y éteres de glicol. Las resinas epoxi líquidas que tienen bajo peso 
molecular se usan para la fabricación de recubrimientos exentos de disolventes con buena 
fluidez y penetración en el sustrato, cuando se requiere además una buena capacidad de 
nivelación o también para el pintado del interior de depósitos destinados a contener productos 
alimenticios (aceite, vino, agua, etc). Gracias a que su capacidad de reticulación es alta dan 
recubrimientos de elevada resistencia mecánica y química que curan con relativa facilidad, 
pero que tienen una vida de mezcla y un intervalo máximo de repintado cortos.  
Por otra parte, el uso principal de resinas sólidas de alto peso molecular es para 
recubrimientos de alta impermeabilidad para la protección anticorrosiva del acero a la 
intemperie, inmerso o enterrado. Este tipo de resinas tienen un curado y intervalo máximo de 
repintado más largo y unas grandes prestaciones mecánicas en cuanto a dureza y resistencia 
a la abrasión.  
Además del peso molecular, hay otros parámetros que caracterizan a las resinas epoxi, como 
son el peso equivalente de epoxi, el contenido en cloro reactivo, el índice de hidroxilo, el color 
de la resina, el punto de fusión y la viscosidad y contenido en volátiles. 
El	  peso	  equivalente	  de	  epoxi	  (Epoxi	  Equivalent	  Weight,	  EEW)	  
Es el peso de resina que contiene un equivalente gramo de epoxi, es decir, el peso de resina 
que contiene un grupo epoxi. Normalmente suele considerarse como la mitad del peso 
molecular medio.  
Si se conoce la composición de la resina, el valor del peso equivalente de epoxi se calcula 
dividiendo el peso molecular de la resina por el número de grupos epoxídicos.  
Al tratarse de mezclar de distintos pesos moleculares y distinta funcionalidad, no se conoce la 
composición exacta de las resinas epoxi comerciales y el EEW debe determinarse 
experimentalmente por métodos analíticos. Por este motivo, los catálogos de fabricantes de 
resinas indican un intervalo de valores para acotarlo.  
Otro valor de interés es el índice de epoxi (Epoxi Value), que se define como el número de 
grupos epoxi en 100g de resina y que se calcula dividiendo 100 por el EEW. De esta manera, 
si el EEW de una resina es de 312, el índice de epoxi será de 0,32 (100/312). Esto significa 
que cada 100g de resina contienen 0,32 equivalentes de grupo epoxi. Estos valores tienen 
importancia a la hora de realizar cálculos estequiométricos para determinar la relación de 
mezcla entre una resina epoxi y un endurecedor determinado. Los fabricantes de resinas 
epoxi las clasifican según su índice epoxi medio, su EEW y su reactividad. En la siguiente 
tabla 4.2. se muestra un ejemplo de clasificación: 
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Resina EEW Índice Epoxi Medio Reactividad 
A 172-176 0.57 Muy alta 
B 192-197 0.51 Muy alta 
C 230-250 0.42 Media 
D 500-575 0.12 Baja 
E 875-975 0.11 Baja 
F 1600-200 0.055 Muy baja 
Tabla 4.2. Tipos de resinas epoxi 
A medida que aumenta el peso molecular de la resina aumenta el EEW y 
consecuentemente desciende el índice de epoxi, lo que significa que desciende la 
funcionalidad y por lo tanto la reactividad, ya que cada vez es menor el número de 
equivalentes epoxi por 100 gramos de resina (Harto y Conde, 1981).  
4.2.3 Agentes	  de	  curado	  
Las resinas no presentan ninguna propiedad técnica útil por sí mismas hasta que no son 
endurecidas mediante reacciones químicas de doble enlace. Su estructura química se tiene 
que transformar en una red tridimensional, formada por enlaces covalentes en todas las 
direcciones.  
Ya que las resinas epoxi base son lineales, en el momento de la aplicación, se tiene que 
añadir un agente de entrecruzamiento adecuado que transforme el polímero lineal soluble 
en uno entrecruzado insoluble e infusible. Este proceso es el que se conoce con el nombre 
de curado o endurecimiento de la resina. (Harto y Conde, 1981; Harto, 1999) 
Los agentes de curado más importantes y utlizados son los siguientes: 
Aminas	  y	  poliamidas	  	  
Las aminas terciarias y algunas secundarias catalizan la autopolimerización de las resinas 
epoxidicas a temperatura ambiente en presencia de los grupos hidróxilos que están 
presentes en la resina epoxi o formados a partir de la reacción. En todo caso, las aminas 
deben ser polifuncionales para reaccionar con varias moléculas epoxi y producir la 
reticulación por unión de unas moléculas con otras.  
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El grupo epoxi reacciona con las aminas terciarias para dar grandes moléculas unidas vía 
grupos éter, tal y como se puede ver en la figura 4.5. 	  
	  
Fig. 4.5. Reacción entre el grupo epoxi y aminas terciarias dando grandes moléculas 
unidas vía grupos éter. 
Cuando lo que hay son grupos –OH presentes en la resina epoxi se pueden desarrollar 
reacciones complementarias, ya que la amina terciaria puede inducir la formación de iones 
alcóxido en los que se pueden fijar nuevos enlaces en la cadena. Como resultado de esta 
reacción, se consigue una estructura reticular tridimensional de una alta complejidad y muy 
compacta, véase la figura 4.6. 
 
Fig. 4.6. Reacción en presencia de grupos hidroxilo. 
Las aminas primarias reaccionan a temperatura ambiente con el grupo epoxi y forman 
aminas secundarias, que a su vez reaccionan con más grupos epoxi fromando enlaces 
entre parejas de moléculas de resina epoxi, tal y como se muestra en la Figura 4.7. 
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Cuando hay grupos -OH presentes en la resina epoxi es posible desarrollar entonces 
reacciones complementarias, ya que la amina terciaria puede inducir la formación de 
iones alcóxido en los que pueden fijarse nuevos enlaces cadena. Como consecuencia de 
esta r acción, se consigue una estr ctura reticular tridimensional de elevada complejidad 
y muy compacta, como se ve en l  Fig. 7.6: 
 
 
 
Las aminas primarias rea cionan  t r  ambiente con el grupo epoxi formando 
amina  secundarias, que a su v   con más grupos epoxi formando enlaces 
entre parejas de moléculas de resina epoxi, tal como se muestra en la Fig. 7.7: 
 
 
 
Fig.  7.7  Reacciones entre el grupo epoxi y aminas primarias y secundarias 
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reacciones complementarias, ya que la amina terciaria puede inducir la formación de 
iones alcóxido en los que pueden fijarse nuevos enlaces cadena. Como consecuencia de 
esta reacción, se consigue una estructura reticular tridimensional de elevada complejidad 
y muy compacta, como se ve en la Fig. 7.6: 
 
 
 
Las aminas primarias reaccionan a temperatura ambiente con el grupo epoxi formando 
aminas secundarias, que a su vez reaccionan con más grupos epoxi formando enlaces 
entre parejas de moléculas de resina epoxi, tal como se muestra en la Fig. 7.7: 
 
 
 
Fig.  7.7  Reacciones entre el grupo epoxi y aminas primarias y secundarias 
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Fig. 4.7. Reacciones  entre el grupo epoxi y aminas primarias, secundarias y 
terciarias. 
En presencia de aminas primarias y secundarias no se produce la reacción de los grupos 
epoxi con los grupos hidróxilo que se forman. Las aminas terciarias que se han formado 
están estéricamente imposibilitadas para actuar como catalizadores de la reacción epoxi-
hidróxilo. Ya que las aminas primarias son disfuncionales con respecto a las resinas epoxi, 
el uso de diaminas primarias (como por ejemplo la etilén-diamina) proporciona un grado muy 
alto de reticulación. Las poliaminas alifáticas más utilizadas con la dietilén-triamina, la 
trietilén-tetramina y la tetraetilén-pentamina, así como aductos de estas aminas con resinas 
y diluyentes epoxi. También se usan aminas aromáticas como la metilén-dianilina, la 
metafenilén-diamina y la diamino-difenil-sulfona.  
En lo que respecta a las poliamidas, se pueden considerar como aminas alifáticas 
polifuncionales modificadas. Las más utilizadas son productos de condensación que se 
obtienen a partir de ácidos grasos diméricos y aminas difuncionales como la etilendiamina, 
que se muestra en la figura 4.8. 
 
Fig. 4.8. Poliamida 
La reactividad de las poliamidas con las resinas epoxi es similar a la de las aminas, ya que 
reaccionan a través de los grupos amínicos libres en la cadena. Las poliamidas son 
polímeros relativamente grandes, por lo que la proporción entre la poliamida y la resina 
epoxi es menos crítica que en el caso de las aminas que tienen un peso molecular bajo.  El 
curado con poliamidas es más lento que con aminas, mientras que la vida de la mezcla y el 
intervalo máximo de repintado son más largos.  
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Cuando hay grupos -OH presentes en la resina epoxi es posible desarrollar entonces 
reacciones complementarias, ya que la amina terciaria puede inducir la formación de 
iones alcóxido en los que pueden fijarse nuevos enlaces cadena. Como consecuencia de 
esta reacción, se consigue una estructura reticular tridimensional de elevada complejidad 
y muy compacta, como se ve en la Fig. 7.6: 
 
 
 
Las aminas primarias reaccionan a temperatura ambiente con el grupo epoxi formando 
aminas secund rias, que a su vez rea cionan con más grupos epoxi fo mando enlaces 
entre parejas de moléculas de resina epoxi, tal como se muestra en la Fig. 7.7: 
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Dado que las aminas primarias son difuncionales con respecto a las resinas epoxi, su 
empleo proporciona un grado muy elevado de reticulación. Las poliaminas alifáticas más 
típicamente utilizadas son la dietilén-triamina, la trietilén-tetramina y la tetraetilén-
pentamina, así como aductos de estas aminas con resinas y diluyentes epoxi. También 
se emplean aminas aromáticas tales como la metién-dianilina, la metafenilién-diamina y la 
diamino-difenil-sulfona. 
En cuanto a las poliamidas, pueden ser consideradas como aminas alifáticas 
polifuncionales modificadas. Las más empleadas son productos de condensación 
obtenidos a partir de ácidos grasos diméricos y aminas difunci nales como la 
etilendiamina. Su órmula general se muestra en la Fig. 7.8: 
 
 
 
 
 
La reactividad de las poliamidas con las resinas epoxi es similar a la de las aminas, ya 
que reaccionan a través de los grupos amínicos libres en cadena. Al trat rse de polímero  
r lativamente gra d s, l  proporción entre la poliamida y la resina epoxi es menos crítica 
que en el caso de las aminas de bajo pe o olecular. El curado con poliamidas es más 
lento que con aminas, mientras que la vida de la mezcla y el intervalo máximo de 
repintado son más largos. 
Las poliamidas suelen ser consideradas como resinas modificantes, además de agentes 
de curado, ya que confieren al recubrimiento algunas de sus propiedades intrínsecas, 
dándoles una mayor flexibilidad y adherencia. 
El peso equivalente de amina se define como el número de gramos de producto que 
contiene un grupo amínico activo. Cuando se conoce el peso molecular y la funcionalidad 
de la amina o poliamida, su cálculo es muy fácil: basta con dividir el peso molecular por el 
número de grupos amínicos. Por ejemplo, para una amina cuyo peso molecular es 103.2 
y que tiene 5 hidrógenos activos, el peso equivalente de amina será 103.2/5=20.6, lo cual 
significa que por cada 20.6 gramos de amina o poliamida habrá un hidrógeno activo capaz 
de reaccionar con un grupo epoxi. 
Fig.  7.8   Poliamida 
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Además de agentes de curado, las poliamidas suelen ser consideradas como resinas de 
modificantes ya que otorgan al recubrimiento algunas de sus propiedades intrínsecas, 
dándoles una mayor flexibilidad y adherencia. En el caso de las poliamidas, el curado es un 
proceso más lento que con aminas.  
Existen otros agentes de curado como los anhídridos, las resinas fenólicas, las resinas de 
urea-formaldehído y de melanina o los isocianatos.  
Tambien existen los acelerantes de curado, que se utilizan cuando se quiere acelerar el 
curado de una determinada formulación. Estos compuestos catalizan las reacciones entre 
las resinas epoxi, las aminas, las poliamidas y los otros agentes de curado. Algunos de 
estos productos son: tris (dimetil-aminometli-fenol), nonil-fenol, vencio-dimetilamina, ácido 
paratoluen-sulfónico, y ácido salicílico (para aminas cicloalifáticas y aromáticas) (Montoya, 
2003).  
4.2.4 Tipos	  de	  recubrimientos	  fabricados	  con	  resinas	  epoxi	  y	  aplicaciones	  
Algunos de los tipos de recubrimientos fabricados con resinas epoxi y sus aplicaciones son 
los siguientes: 
• Barnices para recubrir el interior de las latas de conserva, envases, etc.  
• Barnices de baja viscosidad para impregnación, sellado y consolidación de sustratos 
porosos como hormigón, madera etc.  
• Imprimaciones anticorrosivas con pigmentos inhibidores para la protección de acero a 
la intemperie.  
• Pinturas con disolvente de alto espesor para esquemas epoxi de protección de 
superficies sumergidas y enterradas.  
• Recubrimientos sin disolvente para el interior de depósitos que deban contener 
productos alimenticios.  
• Pinturas de alta resistencia química para superficies expuestas a ambientes muy 
corrosivos.  
• Recubrimientos en polvo para electrodomésticos, muebles metálicos, lámparas y 
pequeña maquinaria. (Montoya, 2003) 
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4.3 Los	  polímeros	  conductores	  como	  protectores	  de	  la	  corrosión	  
4.3.1 Introducción	  
Un polímero es un conjunto químico, natural o sintético, formado por la repetición de 
unidades estructurales idénticas. Generalmente se caracterizan por ser materiales aislantes, 
pero desde hace unos treinta años se han logrado sintetizar polímeros que son conductores 
de la electricidad. Los polímeros conductores pueden tener propiedades eléctricas similares 
a la de los metales y algunas ventajas de los materiales plásticos, como baja densidad y 
facilidad de síntesis. (Heeger, 2000) 
La conductividad se debe básicamente al dopado y también a la presencia de dobles 
enlaces conjugados que permiten el paso de un flujo de electrones a través de la cadena 
polimérica.  
Los polímeros conductores pertenecen al grupo de conductores eléctricos orgánicos e 
inorgánicos. Para que un polímero sea conductor debe comportarse como lo haría un metal, 
es decir, los electrones tienen que poder circular libremente. Existen dos posibilidades para 
la conducción: 
• La banda de conducción o banda de valencia están parcialmente ocupadas.  
• La energía que separa las bandas de conducción y de valencia es próxima a cero.  
Así, al aplicar un campo eléctrico débil los electrones se distribuyen en la zona de más alta 
energía. En el caso de los polímeros, la circulación libre de electrones se cumple gracias a 
la estructura de los dobles enlaces C=C alternados con los enlaces simples C-C. Este tipo 
de cadena de enlaces alternados se denomina enlaces conjugados. 
La conductividad eléctrica está definida por la ley de Ohm: ! = Ω · !                                                    Ec. 4.12 
Donde I es la intensidad de corriente (en Amperios) a través de un medio resistente y E es la 
caída de potencial (en Voltios) a través suyo. La constante proporcional Ω se denomina 
resistencia, medida en Ohmios (Ω). La inversa de la resistencia (Ω-1) se conoce como 
conductancia.  
La ley de Ohm es empírica, relacionada con procesos termodinámicos irreversibles, el flujo I, 
como resultado de un gradiente de potencial, conduce la energía al ser disipada. Pero no 
todos los materiales obedecen la ley de Ohm. Los semiconductores o conductores en una 
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sola dirección, como es el caso de una cadena lineal de polímero, suelen desviarse de esta 
ley.  
En los materiales Óhmicos la resistencia es proporcional a longitud (l) de la muestra e 
inversamente proporcional a la sección (A) de la misma: Ω = !·!!                                                    Ec. 4.13 
Donde ! es la resistividad medida en Ω·m. Su inversa ! = Ω!! es la conductividad. La 
unidad de la conductancia es el Siemens (S=Ω!!). La unidad de la conductividad es el S/m.  
La conductividad depende de la densidad de portadores de carga (n, número de electrones) 
y de la rapidez con que se pueden mover en el material (!,  movilidad): Σ = n · µμ. e          Ec. 4.14 
Donde e es la carga del electrón. 
La conductividad eléctrica depende de la temperatura. Para el caso de materiales metálicos 
u otros materiales que imitan su comportamiento, como es el caso de los polímeros 
conductores, normalmente la conductividad aumenta con la disminución de la temperatura. 
Pero para el caso de los semiconductores y aislantes el comportamiento es el contrario y por 
lo general la conductividad disminuye a temperaturas bajas. En la Figura 4.9 se compara la 
conductividad de los polímeros conductores respecto a otros materiales: 
 
Fig. 4.9. Conductividad de los polímeros conductores con respecto a otros materiales. 
 
4.3.2 Estructura	  de	  los	  polímeros	  conductores	  
Un polímero está formado por moléculas (monómeros) que repiten de forma periódica su 
estructura, resultando una cadena muy larga. Los principales componentes de estas 
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moléculas son átomos de carbono y de hidrógeno, además de otros elementos como el 
nitrógeno, azufre y oxígeno, ninguno de los cuales destaca por ser buen conductor de la 
electricidad (Carbajal, 2000).  
 
Para que haya electricidad es necesario un flujo eléctrico proveniente del movimiento de 
electrones en un conductor, los que pueden moverse dentro y a través de estados discretos 
de energía, conocidos como bandas. Cada banda tiene una capacidad finita de ser ocupada 
por electrones y también puede estar vacía. El movimiento de electrones ocurre solo entre 
bandas parcialmente llenas y la conducción de electricidad no puede darse ni en bandas 
completamente llenas ni en bandas vacías, como es el caso de los aislantes o de los 
semiconductores.  
 
Los metales poseen bandas parcialmente llenas. Existen dos tipos de bandas que 
determinan las propiedades de conducción. Por un lado está la banda que tiene el mayor 
grado de ocupación y que es llamada banda de valencia, mientras que la banda superior a 
ésta se conoce como banda de conducción.  
Los polímeros ordinarios se comportan como aislantes, ya que tienen una banda de valencia 
llena y una banda de conducción vacía. En el caso de materiales aislantes existe una 
importante separación energética entre estas dos bandas. En el caso de los 
semiconductores esta separación es algo menor.  
Los polímeros conductores se diferencian de los aislantes debido a la presencia de agentes 
dopantes que modifican la cantidad de electrones en las distintas bandas. Los dopantes 
conocidos como tipo ‘p’ remueven los electrones de la banda de valencia, dejando la 
molécula cargada positivamente.  
Los dopantes tipo ‘n’ agregan electrones a la banda de conducción. Así, la carga de la 
molécula resultará de signo negativo. Esta carga agregada al polímero produce un cambio 
pequeño, pero significativo en la posición de los átomos.  
De esta manera el polímero se convierte en conductor de electricidad. Dependiendo de la 
molécula que se emplee como dopante y de su concentración, la conductividad de un 
polímero puede variar en varias órdenes de magnitud. La conductividad puede ser 
maximizada si las cadenas de polímero están alineadas en la dirección del flujo eléctrico. 
Este alineamiento puede lograrse mediante el estiramiento de la película polimérica. Otro 
aspecto que también afecta a la conductividad del polímero es su pureza.  
En la Figura 4.10 se Armelin et al., 2004) y muestra la estructura química de diferentes 
polímeros conductores (en la Figura 4.11 se muestra un esquema de la evolución de las 
bandas de distintos materiales. 
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Fig. 4.10. Estructura química de algunos polímeros conductores. 
 
 
Fig. 4.11. Esquema de bandas que representa las diferencias entre materiales metálicos, 
semiconductores y aislantes. 
 
En la elaboración de este proyecto se utilizó la polianilina emeraldina base (Pani-EB) como 
sustitutito del pigmento anticorrosivo utilizado en la formulación original, el fosfato de zinc. 
Por este motivo se comentarán a continuación la síntesis, propiedades y aplicaciones de 
este polímero conductor.  
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6.3 La conductividad en polímeros conductores 
6.3.1 La conductividad eléctrica  
La intensidad de corriente a través de un medio resistente, I (en Amperios), se relaciona 
con la caída de potencial, E (en Voltios), a través de la ley de Ohm: 
La constante de proporcionalidad ! se denomina resistencia, medida en Ohmios (!). Su 
inversa se conoce como conductancia y su unidad es el Siemens (S = !-1). 
Esta ley es empírica, y no todos los materiales la obedecen; de hecho, tubos en los que 
se ha hecho el vacío, semiconductores o conductores en una sola dirección, como es el 
caso de una cadena lineal de polímero, suelen desviarse de ella [20]. 
 IE "!=  (Ec.  6.1) 
Fig.  6.1  Estructura química de algunos polímeros conductores 
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4.3.3 La	  polianilina:	  síntesis,	  propiedades	  y	  aplicaciones	  
La polianilina (figura 4.10) se conoce desde hace más de un siglo y su síntesis, tanto por 
métodos químicos como electroquímicos, ha sido objeto de estudios en diferentes medios, 
acuosos y orgánicos. 
Los procesos de síntesis de la polianilina son generalmente muy sencillos. Se puede 
obtener por oxidación de la anilina con persulfato de amonio en medio ácido sulfúrico. Sin 
embargo, el método químico de síntesis implica también la obtención de subproductos y la 
generación de variados desechos químicos y procesos de purificación del polímero formado 
para separarlo de la mezcla de reacción. (Cotarelo, 2008; Baeza, 2000) 
La oxidación por vía electroquímica, afortunadamente ha resultado muy eficiente siempre 
que sea posible controlar la cantidad y la forma del polímero creado, el que al adsorberse al 
electrodo permite separarlo simplemente al sacar el electrodo de la disolución (Baeza, 
2000). 
La electropolimerización se lleva a cabo en ácido sulfúrico, nítrico, clorhídrico, etc. La 
naturaleza del anión del ácido usado proporcionará diferentes polianilinas en cuanto a sus 
propiedades eléctricas y mecánicas. (Baeza, 2000).  
La polianilina puede presentarse en tres estados diferentes de oxidación. En su forma 
completamente reducida se denomina leucoemeraldina; en su forma semi-oxidada se 
denomina emeraldina; y es su forma totalmente oxidada, pernigranilina. Los tres estados se 
diferencian en el número de protones unidos al nitrógeno. De estos tres estados, tan solo 
cuando se encuentra como emeraldina, el polímero es conductor. (Cotarelo, 2008) 
Gracias a sus propiedades es uno de los polímeros conductores más utilizados en la 
actualidad. Algunas de estas propiedades son las siguientes: 
• Alta conductividad eléctrica 
• Proceso de dopado reversible, se puede desdopar al polímero una vez ha sido 
dopado. 
• Cambios de color a diferentes potenciales. El color nos muestra si el polímero 
está dopado o no, y en qué condiciones.  
• Alta estabilidad atmosférica, gran resistencia al aire y a las altas temperaturas.  
• Fácil obtención y bajo coste.  
Gracias a su alta conductividad eléctrica y a su estabilidad ambiental, la polianilina es un 
polímero conductor con grandes perspectivas de ser utilizado en aplicaciones específicas. 
Entre ellas, podemos destacar las siguientes:  
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• Como sensor en el campo de la bioquímica y la analítica.  
• Como electrodo, tanto positivo como negativo, en baterías recargables.  
• Como película inhibidora de la corrosión directamente adherida al sustrato 
metálico.  
Sin embargo, la polianilina presenta dos inconvenientes que dificultan mucho la 
procesabilidad del material, limitando sus aplicaciones prácticas. Estos dos inconventientes 
son la poca solubilidad que presenta en la mayoría de los disolventes orgánicos comunes y 
la dependencia de la conductividad eléctrica con el pH del medio (a pH mayores de 3 la 
conductividad de la polianilina disminuye bruscamente).  
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5 Materiales	  y	  métodos	  
Antes de explicar como se formularon las pinturas empleadas en el presente proyecto, se 
comentarán los disolventes y reactivos utilizados y también los equipos necesarios para la 
producción y caracterización de las pinturas.  
En la realización de este proyecto se formularon dos tipos de pintura epoxi bicomponente. 
En una de ellas se utilizó fosfato de zinc como aditivo anticorrosivo y constituye la 
formulación estándar comercial preparada especialmente para el estudio comparativo con la 
pintura modificada con polianilina. En la segunda formulación se utilizó, en sustitución del 
fosfato de zinc, una mezcla de polímero conductor Pani-EB, plastificante CMF y disolvente. 
El término bicomponente se refiere a que el recubrimiento epoxi se forma tras la 
evaporación del disolvente y la reacción de la resina epoxi (Parte A) con el agente de curado 
(Parte B). 
5.1 Disolventes	  y	  reactivos	  
En primer lugar mencionaremos el plastificante 4-cloro-3-metilfenol (CMF), ya que en el 
capítulo de la síntesis y propiedades del polímero conductor (Apartado 4.3.3) las 
características de la Pani-EB han sido ya detalladas y no volveremos a citarlo en este 
apartado. Sin embargo, cabe mencionar que la polianilina empleada en este estudio es un 
polímero comercial, en forma de polvo de color negro azulado, suministrado por la empresa 
Sigma-Aldrich Spain y ha sido empleada sin ninguna purificación adicional. El plastificante 
CMF también fue suministrado por Sigma-Aldrich S.A. y ha sido previamente disuelto en 
cloroformo, antes de la incorporación de la Pani-EB; tal y como se explicará más adelante 
en la parte de resultados experimentales.  
Plastificante	  4-­‐Cloro-­‐3-­‐Metilfenol	  (CMF)	  
	  
El 4-cloro-3-metilfenol (o 4-cloro-m-cresol) (Fig. 5.1) es un producto desinfectante, inodoro, 
poco soluble en agua, pero fácilmente emulsionable con jabón debido a la presencia del 
grupo -OH. Se emplea en la preparación de explosivos, resinas sintéticas, plásticos, 
colorantes, como plastificantes, etc. 
 
Los compuestos fenólicos suelen despertar un gran interés industrial por su diversidad de 
aplicaciones. Sus principales usos son: (Primo y Carrascón, 1980) 
• Conservantes de la madera: se utiliza el CMF por su acción fungicida y el 
pentaclorofenol.  
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• Plásticos, resinas y plastificantes: fabricación de resinas de fenol-formaldehido para 
revestimientos y como agentes de unión de productos laminados. Los metilfenoles 
se utilizan en fabricación de fosfato tricrisélico, que es un plastificante útil en la 
obtención de acetato de celulosa, nitrocelulosa, etilcelulosa y los plásticos de vinilo, 
tipo el policloruro de vinilo (PVC). 
• Colorantes: por formación de complejos en la reacción de copulación entre un fenol y 
otro compuesto aromático. 
• Detergentes: fabricación de detergentes por su actividad superficial y tensoactiva. 
• Desinfectantes: la actividad desinfectante del fenol se debe a su acción superficial y 
coagulante, es el compuesto de referencia.  El CMF ha sido utilizado para evitar el 
crecimiento de los hongos. 
• Explosivos: algunos fenoles tienen propiedades detonantes, como el 2,4,6 
trinitrofenol, conocido como ácido pícrico y el diazonitrofenol. 
• Otras aplicaciones pueden ser: tratamiento del caucho como estabilizadores y 
antioxidantes; suele utilizarse en los procesos de curtido para preservar las pieles; 
utilizados como plastificantes en el acabado de las películas; como agentes 
orgánicos para síntesis; etc. 
 
Fig. 5.1. Fórmula de la molécula 4-cloro-3-metilfenol 
 
Cabe destacar que el CMF está clasificado como un compuesto tóxico para el medio 
acuático y debido a su amplia gama de aplicaciones, en los últimos años se ha controlado el 
uso de este compuesto debido a un aumento del riesgo de acumulación en el medio 
ambiente. (Shultz y Riggin, 1985; Xie et al., 1986) Sin embargo, la cantidad de CMF 
empleada en el presente proyecto es muy inferior a los límites establecidos por la Comisión 
Europea (Directiva 2000/60/EC) y no debería representar un riesgo para el medio ambiente 
o la salud humana. 
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Sus propiedades físicas se describen a continuación: 
Apariencia Peso molecular Punto de fusión  
(1atm) 
Punto de ebullición  
(1 atm) 
Sólido incoloro 142,58 g/mol 63-65 ºC 235 ºC 
Tabla 5.1. Propiedades físicas del plastificante CMF 
Con relación a los diferentes reactivos y disolventes, generalmente empleados en la 
formulación de pinturas, los podemos dividir en: disolventes, resinas, pigmentos y aditivos.  
Disolventes	  
Los disolventes que se usaron para la preparación de la pintura tienen buena capacidad de 
disolución y una gran compatibilidad con los componentes de la pintura anticorrosiva. Se 
utilizó una mezcla de tres disolventes: xileno, butanol y metil-isobutil-cetona.  
• Xileno 
Compuesto principalmente de meta-xileno. En comparación con el tolueno, su poder de 
disolución es inferior, en cambio tiene un intervalo de punto ebullición más alto y una 
velocidad más lenta de evaporación. Por estos motivos el xileno se aplica en pinturas que 
necesiten un buen poder de disolución y una velocidad de evaporación media para disminuir 
la viscosidad e incrementar la fluidez. Sus propiedades físicas son las siguientes: 
 
Composición (% en peso) Densidad Peso 
molecular 
Punto de ebullición (1 atm) 
m-xileno: 70% 
Etil benceno: 20% 
o-xileno y p-xileno: 10% 
0,86 g/ml 106,17 g/mol 140 ºC 
Tabla 5.2. Propiedades físicas del xileno. 
• Butanol 
El butanol (1-butanol) es un solvente incoloro que corresponde a los alcoholes derivados del 
butanol. Su inhalación puede provocar la irritación de las vías respiratorias. Sus propiedades 
físicas son: 
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Apariencia Densidad Peso molecular Punto de ebullición (1 atm) 
Incolora 0,81 g/ml 74,12 g/mol 118 ºC 
Tabla 5.3. Propiedades físicas del butanol. 
• Metil-isobutil-cetona (MBIK) 
Se trata de un disolvente claro y prácticamente incoloro. Su aplicación principal es como 
diluyente para pinturas, barnices, esmaltes, lacas, resinas. Su inhalación puede provocar 
problemas respiratorios además de dolor de cabeza. Sus propiedades físicas son: 
 
Apariencia Densidad Peso molecular Punto de ebullición  
(1 atm) 
Casi Incoloro (amarillo claro) 0,8 g/ml 100,16 g/mol 117 ºC 
Tabla 5.4. Propiedades físicas del MBIK. 
• Cloroformo 
Se trata de un líquido volátil, no inflamable e incoloro. Es un reactivo químico útil debido a la 
polarización de sus enlaces C-Cl, por lo que es una herramienta apreciada en síntesis 
orgánica. Gracias a que es estable y miscible con la mayoría de compuestos orgánicos 
lipídicos y saponificables se utiliza normalmente como solvente. Si bien, legislaciones 
medioambientales vienen limitando el uso de este disolvente debido a su elevada volatilidad. 
(Directiva 2000/60/EC) En este estudio se emplearon muy bajas cantidades de este 
disolvente (aproximadamente 10ml) para dispersar la mezcla de plastificante CMF y Pani-
EB para cada 100g de pintura epoxi formulada.  
Sus propiedades físicas son las siguientes: 
 
Apariencia Densidad Peso molecular Punto de ebullición (1 atm) 
Incoloro 1,483 g/ml 119,4 g/mol 61 ºC 
Tabla 5.5. Propiedades físicas del cloroformo. 
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Resinas 
Durante los ensayos realizados en este proyecto se utilizaron dos tipos de resinas, una 
epoxi para la formulación del componente A de la pintura y otra tipo poliaminoamida, como 
componente B o agente de curado. 
• Resina epoxi 
La Parte A de la pintura se formuló con una resina epoxi comercial disuelta en xileno 
(Epikote 1001X75), suministrada por Hexion Specialty Chemicals, Inc. La resina Epikote 
1001 es una resina sólida producida a partir de bisfenol A y epiclorihidrina. La resina 
también se suministra en disolución. En este trabajo hemos empleado la resina disuelta en 
xileno (X) en la proporción de 75 % en peso de resina para 25% en peso de disolvente. Las 
características más importantes de este compuesto son:  
 
Contenido de grupo epoxi 2000-2220 mmol/kg 
Masa molar epoxi* 450-500 g 
Viscosidad a 25ºC** 5,3-6,8 mPa·s 
Densidad a 25ºC  1,19 g/ml 
Temperatura de transición vítrea 26ºC 
Intervalo de fusión 50-62ºC 
Contenido grupo hidroxi 2400 mmol/kg 
Peso molecular 880 g/mol 
* Número de gramos de resina contenidos en un 1g equivalente de epoxi.  
**40% m/m de solución en metil etil cetona.  
Tabla 5.6. Propiedades físicas de la resina epoxi Epikote 1001x75 
• Resina polinoamida 
Como agente de curado (Parte B) se usó una resina poliaminoamida comercial disuelta en 
xileno (Crayamid 195X60), suministrada por Cray Valley Co. La resina Crayamid 195X60 es 
una resina disuelta en 40% en peso de xileno, como disolvente, y está diseñada para 
obtener un óptimo rendimiento de curado con resinas epoxi líquidas. Los recubrimientos 
basados en este tipo de resina presentan un extremadamente rápido proceso de secado y 
excelentes propiedades de resistencia y adhesión a sustratos metálicos. Estas 
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características las hacen especialmente útiles en la preparación de recubrimientos de altas 
prestaciones para el sector industrial y marino. 
Las propiedades físicas de la resina de poliaminoamida se describen en la tabla siguiente:  
 
Contenido en sales no volátil a 125ºC  58-62% 
Viscosidad a 25ºC 3000-6000 mPa·s 
Densidad a 20ºC  0,95 g/ml 
Equivalente epoxi 500 
Proporción epoxi-poliamida 65:35 (sólido) 
Tiempo de secado 3h 50min 
Tiempo de secado de la superficie 17 min 
Tabla 5.7. Propiedades físicas de la resina polinoamida. 
Una vez formulada la parte A, esta se mezcla con el endurecedor (Parte B) en las 
proporciones que indican en la ficha técnica de las resinas para poder aplicar la pintura una 
vez superado el tiempo de inducción, en nuestro caso, 20 minutos. El procedimiento 
completo de la formulación de la pintura epoxi en laboratorio está descrito y comentado en el 
apartado de Resultados y Discusión. 
Pigmentos 
Los pigmentos que se usaron fueron el dióxido de titanio, el talco, el sulfato de bario (barita) 
y el fosfato de zinc. Éste último sólo se usó en el caso de la pintura convencional, ya que el 
segundo tipo de pintura se sustituyó este pigmento por la mezcla de polímero Pani-EB con 
plastificante CMF.  
• Fosfato de Zinc 
Su principal característica es la de actuar como agente inhibidor, ya que pasiva la superficie 
debido a la formación de capas muy finas de fosfatos insolubles de hierro y zinc. Debido a 
su carácter inocuo se usa cada vez más en sustitución de los cromatos, aunque su 
insolubilidad es aproximadamente diez veces menor, por esto su eficacia como inhibidor 
parece necesitar mayores dosis de pigmento en la película de pintura. Su color blanco lo 
hace apto para una amplia gama de coloraciones. Sus principales características físicas 
son: 
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Peso específico Absorción en aceite Color 
3,3 g/ml 25-30g aceite/100g pigmento Blanco 
Tabla 5.8. Propiedades físicas del fosfato de Zinc. 
• Dióxido de Titanio 
El dióxido de titanio es el pigmento blanco más importante producido en el mundo. Se utiliza 
básicamente en la producción de pinturas y plásticos, también en la producción del papel, 
tintas de impresión, cosméticos, productos textiles y alimentarios. El dióxido de titanio 
proporciona a los productos finales blancura, opacidad y protección. Sus características 
físicas se detallan a continuación: 
Tabla 5.9. Propiedades físicas del dióxido de Titanio 
• Talco 
El talco es silicato de magnesio hidratado (3MgO.4SiO2.H2O) y se utiliza para fabricar 
pinturas por sus propiedades hidrófobas, además aporta suavidad al tacto y una mejora de 
las propiedades reológicas de la imprimación. Sus propiedades físicas son: 
 
 
         
Tabla 5.10. Propiedades físicas del talco 
• Barita 
La barita (en su mayoría sulfato de bario) actúa como carga proporcionando una gran 
resistencia a los agentes atmosféricos, ácidos, etc. Se caracteriza por tener un índice de 
absorción bajo y un pH neutro. Sus propiedades físicas más importantes son: 
 
 
Peso específico Absorción en aceite Humedad (% máximo) Color 
4,5 g/ml 19-24g/100 g de pigmento <3 Blanco 
Densidad pH Absorción en aceite 
2,75 g/ml 9,5 40g /100g de pigmento 
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   Tabla 5.11. Propiedades físicas de la barita 
Aditivos 
Los aditivos que se han utilizado para la formulación de las pinturas son humectantes, 
dispersantes, espesantes y aerosoles para controlar la reología del sistema líquido. 
• Humectantes 
Se ha usado un aditivo (Antiterra-U) basado en una sal de poliamina-amida no saturada y 
poliésteres de ácidos de alto peso molecular que actúa como humectante y como 
dispersante a la vez. Sus propiedades físicas se muestran en la siguiente tabla: 
 
Índice 
amínico 
mgKOH/g 
Índice de acidez 
mgKOH/g 
Densidad 
a 20ºC 
No volátiles 
en % 
Punto de 
inflamación 
(1 atm) 
Disolvente 8/1 
19 24 0.93g/ml 50 25ºC Xileno/Isobutanol 
Tabla 5.12. Propiedades físicas del aditivo humectante Antiterra-U 
• Desaireantes 
Se ha usado una mezcla de dos aditivos (BYK 500 y BYK 525). El primero es una disolución 
de polímeros que elimina la espuma que se puede generar, mientras que el segundo es un 
copolímero. Las propiedades físicas de ambos desaireantes se resumen en la siguiente 
tabla: 
 Densidad Punto de 
inflamación (1 atm) 
Aspecto Índice de refracción 
BYK 500 0,88 g/ml 48ºC Líquido transparente 1,495 
BYK 525 0,86 g/ml 38ºC Líquido transparente 1,450 
Tabla 5.13. Propiedades físicas de los desaireantes BYK 500 y BYK 525 
 
Peso específico Absorción en aceite Color 
4,5 g/ml 14-16g/100g pigmento Blanco 
Estudio	  de	  la	  aplicación	  de	  la	  polianilina	  modificada	  con	  plastificante	  como	  aditivo	  anticorrosivo   
[Esc  Carolina	  Arranz	  Aguado 
46	  
• Reológicos 
Como aditivo reológico se ha usado un aerosil. Este tipo de productos se usan normalmente 
para controlar la reología de sistemas líquidos y mejorar las características de fluidez de los 
pigmentos o cargas. También suelen usarse como anti-sedimentantes y espesantes. En la 
siguiente tabla aparecen sus propiedades físicas: 
 
 
 
 Tabla 5.14. Propiedades físicas del aerosil.  
 
5.2 Formulación	  de	  las	  pinturas	  
Tal y como se ha comentado la formulación de la pintura no es una tarea sencilla y depende 
de la experiencia del formulador. Podríamos dividir la formulación de pinturas 
bicomponentes en dos partes, Parte A y Parte B. La parte A debe mezclarse con una parte 
B (agente de curado o endurecedor) para formar la película. Durante la realización del 
proyecto lo que se ha formulado ha sido solamente la parte A, la parte B es un producto 
comercial utilizado sin cualquier modificación en su formulación o composición.  
El proceso de fabricación de esta parte A se puede dividir en 4 etapas, que son las 
siguientes: predispersión o mezcla, dispersión, molienda y acabado.  
Existen otras fases del proceso de fabricación que se han omitido, pero son muy conocidos 
y triviales en el protocolo de formulación de pinturas a nivel industrial, estas fases son por 
ejemplo el ajuste de color, el control de calidad, el filtrado o el envasado.  
Predispersión o mezcla 
Originalmente este proceso recibía el nombre de mezcla y la operación se realizaba con 
amasadoras o agitadores que producían dicho efecto de mezcla. En la actualidad se realiza 
con agitadores de alta velocidad y con discos de diente de sierra (cowles) y se puede 
conseguir un efecto mayor y de esta manera adelantar el siguiente paso que consiste en la 
dispersión propiamente dicha del pigmento en el vehículo.  
Aspecto pH % en SiO2 Absorción en aceite 
Polvo blanco 3,7 – 4,7 >99,8% 280g aceite/100 g pigmento 
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Existen varios procesos de mezcla, los más comunes son los siguientes: disolver una resina 
sólida en un disolvente apropiado, diluir una resina líquida, mezclar bases pigmentarias, 
mezclar resinas de diferente naturaleza, añadir barniz a una base de pigmento, añadir una 
pequeña cantidad de aditivo a una gran masa de pasta, son solo algunos ejemplos. 
En el caso particular de este proyecto, durante esta fase se ha diluido una resina epoxídica 
en una mezcla de disolventes formada por xileno, butanol y metil-isobutil-cetona, para 
facilitar así la agitación en la dispersión (Molera, 1996).  
Dispersión 
Se le llama dispersión a la homogeneización de las partículas sólidas en un medio líquido en 
el grado granulométrico más pequeño posible. Las partículas tienden a agruparse y a formar 
aglomerados. Estos aglomerados deben dispersarse mediante fuerzas de cizallamiento, 
además estas partículas tienen que ser mojadas en toda su superficie por el medio que las 
rodea.  
Durante este proceso intervienen varios factores que hay que tener en cuenta y que 
dependen de las fases del propio proceso de dispersión. Estos factores son los siguientes 
(Molera, 1996): 
• Granulometría o tamaño de la partícula: el tamaño de las cargas o partículas y los 
pigmentos es muy importante ya que determina ciertas características como el brillo 
y la textura de la película de pintura.  
• Forma de las partículas sólidas: esta forma es muy variada y nunca igual, pero 
siempre de un mismo tipo para un producto determinado. Pueden ser esferoidales 
como por ejemplo los carbonatos, laminares como lo serían los aluminios, aciculares 
o amorfas.  
• Superficie específica: este es el nombre que recibe la relación entre la 
superficie/masa y está en función de la granulometría del sólido. Este factor tiene 
mucha importancia porque determina la superficie que tiene que mojarse en las 
dispersiones.  
• Peso específico: es la relación entre peso/volumen y lo que nos da es la estabilidad 
de la dispersión. Cuanto mayor es su valor más posibilidad de sedimentación tendrá.  
• Dureza: los sólidos polvorientos tienen diferentes durezas por lo que es muy 
importante su orden de incorporación en la fabricación. Las cargas blandas pueden 
sufrir alteraciones si no están en correcto contacto con las duras. Normalmente se 
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suele emplear la siguiente escala de dureza: Talco < Yeso < Carbonato cálcico < 
Óxido de Hierro < Arenas (Sílices) < Diamante 
Se puede dividir el propio proceso de dispersión en cuatro etapas: 
• Humectación: se trata del proceso físico de mojar las cargas y pigmentos. Para 
poder completar esta fase, el aire tiene que ser sustituido por el vehículo, aunque 
los aglomerados que tengan queden sin cambiar.  
• Separación: es la separación mecánica de los aglomerados en partículas 
individuales. Si la materia prima se ha almacenado en condiciones no favorables, 
ha absorbido humedad y se ha apelmazado, este proceso junto con el anterior 
de humectación resultarán mucho más difíciles de llevar a cabo.  
• Distribución: se trata de distribuir uniformemente las partículas divididas dentro 
de la masa de fluido.  
• Estabilización: es el proceso de equilibrar las partículas distribuidas dentro del 
fluido de manera estable y duradera.  
Estos cuatro procesos suelen ser prácticamente simultáneos. Es muy importante que los 
dos primeros ocurran antes que los dos segundos, para que esto ocurra se debe realizar 
una correcta agitación y que al sistema no le falten humectantes. (Molera, 1996) 
Para la preparación de la pintura se utilizó un equipo de dispersión modelo Dispermat TU 
APS 250 (Fig.5.2). El equipo consiste en un disco sujeto a un eje de rotación que puede 
alcanzar las 12000 revoluciones por minuto y el equipo tiene una capacidad de 110 mL de 
producto por partida. La dispersión que se realiza con este equipo de alta velocidad se 
consigue mediante la acción de cizalla que ejercita el disco introducido en la mezcla 
pigmento-vehículo, en un medio de dispersión con viscosidad relativamente baja. Por otro 
lado, también se logra dispersión mediante la fricción provocada por el impacto entre las 
partículas movidas a altas velocidades.  
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Fig. 5.2. Equipo de dispersión modelo Dispermat TU APS 250. 
El disco está provisto de unos dientes que son los que provocan el cizallamiento (Fig. 5.3). 
Este efecto es necesario para que se produzca la rotura de los aglomerados.  
 
               Fig. 5.3. Disco Cowles. 
A continuación se detallan los parámetros a tener en cuenta durante el funcionamiento del 
equipo de dispersión son los siguientes: 
• Potencia del equipo de dispersión: para dispersar una determinada cantidad de 
pasta se necesita una potencia determinada en el Dispermat y un recipiente con una 
capacidad suficiente. Se recomienda tener una fijación de seguridad en el recipiente 
para evitar que se mueva y provocar un accidente.  
• Diámetro de turbina y velocidad: lo que se conoce como velocidad periférica 
(resultado del producto de la longitud de la circunferencia de la turbina por el número 
de revoluciones) es que relaciona entre sí las revoluciones del eje y el diámetro de la 
turbina. Para conseguir la mayor eficacia posible el valor de esta velocidad debe 
estar entre 18 y 25 m/s.  
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En la siguiente tabla se muestran los parámetros del disco cowles: 
Diámetro 
Cuba 
Nivel de producto 
en reposo 
Distancia entre el 
disco y el fondo 
Disco de la turbina (cowles) 
2-3D 2D 0,5-1,5D D 
Tabla 5.15. Parámetros del disco cowles.  
Con estos parámetros se cumple la relación que se detalla a continuación y que hará que se 
consiga una buena dispersión mediante una simple agitación. !"#$%&'('  !"#$%#&'"( = !,!"·!·!"#!" = 18− 25!/!                                          Ec. 5.1 
Como ya se ha comentado, la dispersión se lleva a cabo por el efecto de choque de los 
dientes de sierra de la turbina y por la fricción de los pigmentos entre sí. De esta manera, 
tiene el mismo efecto aumentar las revoluciones del eje que aumentar el diámetro del disco. 
De todos modos, hay que ajustar el diámetro del disco a las dimensiones que tenga el 
recipiente y al rango de revoluciones a las que puede trabajar el dispensador.  
Otro factor a tener en cuenta son las dimensiones y la geometría del depósito. Normalmente 
la relación entre el diámetro de la turbina y el diámetro del depósito es de 1/3 y se trabaja a 
una distancia del fondo igual a la mitad del diámetro de la turbina. La altura más eficaz del 
depósito es el doble del diámetro de la turbina, tal y como se puede ver en la siguiente 
imagen (Fig.5.4): 
 
Fig. 5.4. Ubicación del disco impulsor en la cuba. 
 
!"#$%&'('!!"#$%#&'"( ! !!!" ! ! ! !"#!" ! !"! !"!!!!!!
!
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Las partículas de pigmento deben realizar la trayectoria que se muestra en esta figura. En el 
centro de la pasta se forma un hueco con forma de cono invertido y su vértice debe coincidir 
con el punto en el que se encuentra la turbina, se debe conseguir una dispersión de los 
componentes homogénea. Se tiene que trabajar a unas revoluciones concretas que 
permitan lograr estos efectos comentados. En las siguientes imágenes se pueden apreciar 
las diferencias entre una buena dispersión (izquierda) y una mala (derecha).  
 
Fig. 5.5. Ejemplo de buena dispersión (izquierda) y mala dispersión (derecha). 
Si en la pasta no aparece el efecto de cono invertido necesario podemos añadir disolvente 
para disminuir la viscosidad de la misma. Otra posible solución si no obtenemos el efecto 
deseado es aumentar las revoluciones de la turbina (si el equipo lo permite).  
Por lo que podemos concluir diciendo que todos los parámetros que intervienen en el 
proceso de dispersión están relacionados entre sí y que para producir una cantidad 
específica de pasta son necesarios un recipiente con las dimensiones adecuadas, una 
turbina con un diámetro que vendrá prefijado por el recipiente y un equipo de dispersión o 
Dispermix con la potencia necesaria requerida.  
 
Molienda 
Después de los dos procesos iniciales de mezcla y dispersión, se debe proseguir hasta 
conseguir desarrollar el color y asegurar que el tamaño de partícula está por debajo en 
todos los casos de las 100 micras.  
Las máquinas con las que se realiza la molienda se llaman molinos y existes dos tipos: 
• Molinos discontinuos: trabajan con toda la masa a la vez, por este motivo se tienen 
que realizar cargas y descargas de la pasta. Son de este tipo los molinos de bolas, 
centrimill y turbomill.  
• Molinos continuos: trabajan sobre una parte de la carga de modo que se necesita un 
sistema de alimentación y dosificación que se consigue a través de bombas 
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del disco; no obstante, se tiene que acomodar el diámetro del disco a las dimensiones 
del recipiente y al rango de revoluciones con que trabaja el dispersador. 
 
Dimensiones y geometría del depósito 
Por regla general, el diámetro de la turbina es de 1/3 del diámetro del depósito, y se 
trabajará a una distancia del fondo igual a la mitad del diámetro de la misma. A su vez, 
la altura eficaz del depósito será el doble del diámetro de la turbina (Fig 8.6). 
 
 
Fig. 8.6 Ubicación del disco impulsor en la cuba. 
 
Hay que trabajar a unas r voluciones tales que las partículas de pigmento realicen la 
trayectoria que se aprecia en la figura anterior formándose en el centro de la pasta un 
hueco en forma de cono invertido cuyo vértice coincida con el punto en el que se 
encuentra la turbina, se tiene que conseguir una dispersión de los componentes 
homogénea. En la siguiente figura se pueden observar unas imágenes de una mala y 
buena dispersión. 
  
Figura 8.7 Fotografías de una buena (izquierda) y mala (derecha) dispersión. 
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volumétricas. Algunos ejemplos son los molinos de rodillos, grindomix, supermill y 
obmill (Molera, 1996).  
Durante la realización de este proyecto se ha utilizado un molino discontinuo, concretamente 
el llamado centrimill. Este tipo de molino es útil para la fabricación de cantidades pequeñas. 
En el mismo recipiente donde se ha realizado la dispersión se cargan los componentes de la 
pasta y el material molturante, que en nuestro caso fueron pequeñas bolas de óxido de 
zirconio. Dentro del recipiente hay un disco (Figura 5.6) que hace girar la carga y por fricción 
y choque se consigue la molienda. Para realizar la descarga se debe utilizar un aparato de 
aire comprimido para aplicar presión al recipiente.  
 
Fig. 5.6. Disco usado durante el proceso de Molienda. 
Acabado 
Durante esta última etapa se añaden los aditivos necesarios para acabar correctamente la 
formulación y estabilizar la pintura frente a fenómenos como la sedimentación de pigmentos, 
la floculación y los fenómenos de superficie.  
Normalmente los aditivos dispersantes y estabilizadores se añaden al principio del 
empastado mientras que los estabilizadores químicos suelen añadirse al final del proceso de 
fabricación.  
5.3 Caracterización	  físico	  química	  de	  las	  pinturas	  
En este apartado se explicarán las principales técnicas empleadas para la caracterización 
de las pinturas formuladas.  
5.3.1 Espectroscopía	  de	  infrarrojo	  
Los ensayos de infrarrojo se han realizado con un espectrofotómetro infrarrojo de 
transformada de Fourier modelo Jasco FTIR 4100 del departamento de Ingenería Química 
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en la dispersión); en este caso, el material molturante son pequeñas bolas de óxido de 
zirconio. En el interior del recipiente, un disco (Fig. 8.8) hace girar la carga y por 
fricción y choque se consigue la molienda. Su operación de descarga (retirada del 
producto final), se realiza aplic ndo aire a p esión con un compresor.  
Este proceso de fricción puede provocar una cantidad de calor que es necesario 
disipar mediante un sistema de refrigeración. 
 
Fig.8.8 Disco usado en la molienda 
 
8.3.4. Acabado 
Tanto si la pintura se fabrica a través de bases pigmentadas o molturando todos los 
pigmentos conjuntamente, el formulador se habrá asegurado de estabilizar la pintura 
frente a la sedimentación de pigmentos, la floculación, los fenómenos de superficie y 
frente a la estabilidad química del producto final, incluyendo en la fórmula aditivos que 
eviten cada uno de estos fenómenos indeseados. 
Resumiendo, esta ultima parte, se trata de añadir aditivos necesarios para acabar la 
formulación. Por regla general, los aditivos dispersantes y estabilizadores de la 
dispersión s  añaden al principio del e pastado, mientras que los aditivos que 
modifican la tensión superficial y los estabilizadores químicos se agregan al final del 
proceso de fabricación [17]. 
 
8.3.5. Preparación de la pintura al laboratorio 
A continuación se hará un resumen de los pasos seguidos en el laboratorio para la 
formulación de la parte A de la pintura (se obtienen aproximadamente unos 110 mL de 
parte A por p rtida): 
 
1º Se vierte part  del disolvente xileno en un recipiente (en este proyecto se utilizaban 
vasos de vidrio desechables, como vasos de yogurt, por ejemplo). 
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de la UPC (ver figura 5.7). El equipo está equipado con una fuente láser y un detector para 
análisis en un rango espectral de 550 a 5000 cm-1. Se pueden analizar muestras líquidas, 
sólidas, en forma de polvo, recubrimientos ultrafinos, fibras, pelles y recubrimientos 
metálicos entre otras. Además, el espectrofotómetro dispone de un accesorio ATR (Modelo 
MKII Golden GateTM de Specac) para poder realizar espectros por reflectancia así como de 
un controlador automático de temperatura que permite calentar las muestras en un rango de 
temperatura de 25 a 200ºC. Con este medidor de temperatura se pueden realizar espectros 
de forma dinámica, tal y como se verá en el capítulo de resultados.  
 
Fig. 5.7. Espectrofotómetro FTIR Jasco 4100 y accesorio ATR Specac. 
 
5.3.2 Análisis	  de	  microscopía	  de	  barrido	  
El estudio y caracterización de las herrumbres se llevó a cabo con un microscopio de haz de 
iones focalizados (Zeiss, modelo Neon 40) con doble columna iónica y electrónica (Figura 
5.8), perteneciente al Centro de Investigación en Nanoingeniería (CRnE) de la UPC. El 
equipo dispone de un detector EDS que permite un análisis elemental de los elementos 
químicos presentes en la muestra.  
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Fig. 5.8. Microscopio de haz de iones focalizados (SEM/EDS) del CRnE-UPC. 
Esta técnica se basa en un mecanismo muy similar al de la microscopía óptica. En el caso 
de microscopía de barrido (SEM) se “ilumina” la superficie que se desea observar con un 
haz de electrones en condiciones de alto vacío (10-5 torr). De esta manera se pueden 
obtener ampliaciones de 105 y acelerando los electrones (con potenciales del orden de 106 
V) hasta 107.  
Cuando el haz de electrones incide sobre la muestra da lugar a una serie de respuestas que 
captadas y analizadas convenientemente nos otorgan diferente información que proporciona 
imágenes de la superficie.  
5.3.3 Propiedades	  mecánicas	  
Para llevar a cabo la determinación de las propiedades mecánicas de las pinturas se 
realizaron ensayos de tracción-deformación. Para estos ensayos se empleó una máquina 
universal de ensayos de la marca Zwick, modelo Z2.5/TN1S (Figura 5.9), controlada desde 
un ordenador que dispone de un software llamado testXpert, perteneciente al Grupo de 
Investigación en Polímeros Sintéticos, Estructura y Propiedades (PSEP) del Depto. de 
Ingeniería Química de la ETSEIB. 
Las muestras para realizar estos ensayos son probetas rectangulares que se han obtenido a 
partir de films de pintura secos. Estas probetas tienen unas medidas aproximadas de 3 mm 
de ancho y 30 mm de largo. El espesor de las probetas puede variar en función del tipo de 
pintura y antes de cualquier ensayo, estos espesores son debidamente medidos con un 
medidor de espesores. Los valores son introducidos en el software para el cálculo de los 
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parámetros necesarios para evaluar el módulo de Young, la tensión máxima a rotura, o el 
alargamiento a rotura de las probetas. 
 
Fig. 5.9. Máquina de tracción-deformación Zwick Z2.5/TN1S. 
 
5.4 Determinación	  de	  la	  velocidad	  de	  corrosión	  
La velocidad de corrosión de un metal se puede medir de diferentes maneras, empleando 
diferentes métodos, tales como: análisis gravimétricos, ensayos de resistencia a 
polarización, ensayos de impedancia electroquímica, ensayos de corrosión acelerada en 
cámara de niebla salina, entre otros. 
En este estudio se emplearon los siguientes métodos para evaluar tanto la velocidad de 
corrosión del metal recubierto con pintura como para evaluar las propiedades de adherencia 
y protección del recubrimiento: curvas de resistencia a la polarización y ensayos acelerados 
de corrosión en niebla salina y en inmersión en NaCl empleando un robot automatizado. Sin 
embargo, antes de describir en detalle estas técnicas, es importante hablar del proceso de 
preparación de la superficie, ya que es un paso previo limitante de la capacidad de 
adherencia del recubrimiento al sustrato. Un buen pre-tratamiento de la superficie nos 
asegura una buena adherencia de la pintura al sustrato, es la etapa más importante del 
proceso global de protección a través de recubrimientos orgánicos o metálicos. 
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5.4.1 Preparación	  de	  la	  superficie	  a	  recubrir	  
Los ensayos de corrosión someten a probetas de acero recubiertos con pintura. La base 
metálica usada es un acero de bajo contenido en carbono y laminado en frío, es del tipo 
F111 (según normas UNE). En la tabla 5.16 se muestran las diferentes denominaciones 
según las normas: 
Norma UNE AFNOR DIN AISI/SAE 
Denominación F111/F1 E24 RSt 37-2 A 570 Gr 36 
Tabla 5.16. Denominaciones según norma del acero utilizado 
A continuación una tabla con el contenido del acero: 
Elemento C Si Mn S N P 
Porcentaje (%) ≤	 0,20 - ≤	 1,40 ≤	 0,045 ≤	 0,045 ≤	 0,009 
Tabla 5.17. Composición del acero utilizado 
Se utilizaron dos tamaños de probetas diferentes. Las dimensiones de las probetas se 
detallan en las figuras siguientes.  
 
Fig. 5.10. Dimensiones de las probetas utilizadas para los ensayos acelerados de 
corrosión en niebla salina (izquierda) y probetas utilizadas para los ensayos 
acelerados de corrosión en el robot automatizado (derecha). 
El objetivo principal de la preparación de la superficie es asegurar la eliminación de las 
materias perjudiciales y obtener una correcta adherencia de la pintura sobre el acero. 
También ayuda a reducir las cantidades de agentes contaminantes, que provocan el inicio 
de la corrosión. Por tanto, el primer paso del pre-tratamiento es la limpieza de la superficie. 
Existen métodos de limpieza manual y métodos con herramientas motorizadas. En nuestro 
caso se empleó el decapado mecánico, empleando la norma UNE-EN-ISO 8504; ya que es 
un método más efectivo que la limpieza manual o el tratamiento químico.  
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Las dimensiones de las probetas de acero se adjuntan en la Figura 10.2. 
 
Fig. 10.2 Dimensiones de las probetas de acero utilizadas 
 
La adherencia del recubrimiento a las probetas de acero puede verse gravemente 
afectada por el método de limpieza llevado a cabo en la superficie a pintar. En este 
proyecto se ha utilizado el chorreado abrasivo para la preparación de las probetas. 
 
10.3.1 Chorreado abrasivo 
La limpieza abrasiv  se utiliza frecuentemente en acero  en general, acero in xidable 
y el titanio. Esta utiliza la propulsión de partículas para impactar con la superficie a 
tratar. Se eliminan los posibles contaminantes de la superficie haciendo incidir las 
partículas por una corriente de aire o un chorro de agua. Las principales 
características de este método son las siguientes. 
 
- Alto rendimiento. 
- Equipamiento fijo o móvil. Permite adaptarse a los objetos a limpiar. 
- Aplicable a la mayoría de formas y tipos de superficie de acero. 
- Posibilidad de obtener diferentes grados de preparación y perfiles de 
superficie. 
- Permite eliminar selectivamente el recubrimiento en mal estado, dejando 
intactos los recubrimientos sanos. 
 
En cuanto a los tipos de abrasivos utilizados, los más comunes son los siguientes: 
  
- Granalla de acero limpia. Esta ofrece la mayor vida útil del equipo y de los 
recubrimientos de la carcasa. 
- Arena. 
- Óxido de aluminio. 
- Carburo de silicio. 
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principio de la curva, una pequeña zona de forma convexa. Esto se debe a la orientación, 
con una pequeña carga, de las cadenas del polímero en la dirección de la tracción. 
 
7.6. Ensayos de corrosión acelerados 
7.6.1. Descripción de los ensayos 
En estos ensayos se recubre un sustrato metálico con algunas de las pinturas estudiadas 
anteriormente. Estas pinturas son: Hempel 4, Hempel 5 y Hempel 6 (para consultar sus 
características, véase la Tabla 7.1). 
La base metálica utilizada es un acero de bajo contenido en carbono y laminado en frío, 
concretamente del tipo F-111 (según normas UNE). Este acero tiene las siguientes 
características: 
 
 
 
Las dimensiones de las probetas de acero se adjuntan en la Fig. 7.14. 
 
 
 
 
 
 
 
Denominación según normas Composición 
UNE AFNOR DIN AISI/SAE C Si Mn P S N 
F111/F1 E 24 RSt 37-2 A 570 Gr 36 !0,20 - !1,40 !0,045 !0,045 !0,009 
Campo de aplicación: Acero de base n  aleado de uso general. Admite soldadura. 
Tabla  7.7. Características del acero utilizado como sustrato metálico. 
 
 c=1 mm 
b=50 mm 
  a=40 mm 
ø=4 mm 
Fig.  7.14.  Dimensiones de las probetas de acero utilizadas. 
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Se utilizó una máquina de decapado por chorreo modelo RB-4 SN 877 Raytech Industries 
Inc. Stanford (Fig. 5.11), localizada en el Departamento de Materiales de la ETSEIB. Como 
material abrasivo se usó el corindón marrón (óxido de aluminio). Se trata de un material muy 
resistente ya que se encuentra por debajo del diamante y tiene un valor de 9 en la escala de 
Mohs (Bravo, J.A). Además se trata de un material reutilizable. En la figura siguiente se 
muestra la máquina de decapado.  
 
Fig. 5.11. Máquina de decapado mecánico RB-4 SN 877 (Raytech Industries Inc.) 
Las condiciones de trabajo de la máquina fueron 5 atm de presión y la pistola se debía 
mantener a 10 cm de la probeta. Una vez finalizado el proceso de decapado se eliminaron 
cualquier resquicio de polvo que podía quedar en la superficie y se guardaron las probetas 
de acero en el desecador hasta que se procedió a su pintado.  
La segunda etapa es el pintado de las probetas. Se utilizó el método de inmersión para 
pintar todas y cada una de las probetas. Con el fin de reforzar las zonas que por su 
geometría tenían tendencia a ser corrosivas se reforzaron los bordes y el agujero 
mecanizado para ser colgadas. Estas zonas se pintaron con pintura comercial, Hempadur 
15300 (Pinturas Hempel S.A.), que asegura que la posible corrosión a penetrar no lo haga a 
través de dichas zonas críticas.  
La tercera etapa es la medición de los espesores de películas secas. Una vez las probetas 
están pintadas y totalmente secas, se debe medir el espesor de ambas caras ya que es un 
parámetro a tener en cuenta a la hora de analizar los datos de evaluación de la corrosión. 
Para medir el espesor de las probetas a ensayar se ha utilizado un medidor de espesores 
de marca Easy-Check FN como el que se muestra en la figura siguiente: 
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Fig. 5.12. Medidor de espesores Easy-Check FN (Neurtek S.A.) 
 
5.4.2 Curvas	  de	  resistencia	  a	  la	  polarización	  
La resistencia a la polarización o polarización lineal es una de las técnicas electroquímicas 
más utilizada en los últimos tiempos.  
Las bases teóricas para los ensayos electroquímicos de corrosión se derivan de la teoría del 
potencial mixto. Básicamente, esta teoría separa las reacciones de oxidación y de reducción 
y determina que la velocidad total de todas las reacciones de oxidación es igual al total de 
las velocidades de todas las reacciones de reducción en la superficie metálica. Las 
reacciones de oxidación o anódicas ocurren en el ánodo en una celda electroquímica, y tal y 
como se vio en el apartado 4.1.1. se puede representar con la ec. 4.1. En esta reacción el 
número de electrones producidos es igual a la valencia del ión producido.  
La densidad de corriente de corrosión no puede ser medida directamente, pero esta 
corriente puede ser medida de manera indirecta con ayuda de una celda electroquímica y un 
equipo electrónico. Un potenciostato en conjunción con un electrodo de referencia es un 
instrumento que aplica un potencial a la probeta ensayada, que puede ser controlado en el 
sentido deseado, imponiéndole la densidad de corriente para mantener el potencial.  
En las siguientes figuras se muestran el potenciostato y la celda electroquímica empleados 
en este estudio.  
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Fig. 5.13. Potenciostato AutoLab 302N (izquierda) y celda electroquímica (derecha) 
utilizados durante los ensayos de curvas de polarización. 
A continuación se muestra un esquema simplificado del montaje del equipo: 
 
Fig. 5.14. Esquema del montaje de los electrodos en el ensayo de resistencia a la 
polarización empleando un equipo potenciostato. 
El sistema está compuesto por tres electrodos: uno de referencia, uno de trabajo y un 
contraelectrodo.  
• Electrodo de referencia (RE): este electrodo tiene un valor de potencial constante y 
conocido, por lo que permite conocer a que potencial ocurre el proceso de reducción 
u oxidación. Nosotros disponemos de un electrodo de Ag/AgCl2.  
• Electrodo de trabajo (WE): es el electrodo donde ocurre la reacción que vamos a 
estudiar. Es un electrodo plano y se trata de nuestra probeta.  
• Contraelectrodo (CE): es un electrodo no polarizable el cual está acoplado al 
electrodo de trabajo. Juega el papel de colector. Nuestro contraelectrodo es de 
platino.  
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Una vez montado el circuito del potenciostato, y con la ayuda del software GPES podemos 
obtener los datos necesarios para construir los gráficos donde se construirán una curva 
catódica y otra anódica.  
Las probetas son de acero al carbono y su potencial de circuito abierto (Eocp) oscila sobre 
los -760mV aproximadamente, por lo que el barrido se efectuó de -1,50V a 1,5V. De esta 
manera se pudo observar la forma de la curva de polarización des de la zona catódica hasta 
la zona anódica.  
Las condiciones de trabajo fueron las siguientes:  
Tiempo de equilibrio para medición del Eocp: 120s 
Potencial inicial: -1,50V 
Potencial final: 1,5V 
Velocidad de barrido: 5 mV·s-1 
Se ensayaron probetas de los dos tipos de pintura formuladas, con fosfato de zinc (EP-Zn-0) 
y con Pani/CMF (EP-Pani-1) y probetas de acero sin recubrir (Blanco). Lo que se pretende 
con este experimento es obtener unas medidas o valores sobre la velocidad de corrosión de 
nuestras probetas, aplicar un potencial (E vs. Ag/AgCl, en voltios) y medir la densidad de 
corriente (i, en amperios/cm2) en función del tiempo (t, en horas). Se realizó el ensayo 
durante 216h de inmersión de las probetas recubiertas y sin recubrir, para la determinación 
de la velocidad de corrosión y capacidad protectora de los distintos recubrimientos 
formulados.  
Como ya se ha explicado anteriormente, la densidad de corriente no puede ser medida 
directamente pero sí indirectamente con la ayuda de un potenciostato como el utilizado en 
nuestro ensayo.  
Efectuando un barrido del potencial a una velocidad de barrido baja y controlada desde un 
potencial catódico hasta un potencial anódico, se obtiene una curva de polarización que 
representa los puntos de pseudoequilibrio en un cierto intervalo de potenciales estudiado. 
Esta curva tiene una rama catódica y una rama anódica que en teoría deberían ser lineales 
(denominadas curvas de Tafel) y mediante extrapolación, permitiría conocer la densidad de 
corriente de corrosión.  
Efectuando un barrido lineal de potencial en las proximidades del potencial en equilibrio, la 
curva potencial (E) versus la densidad de corriente (i) es aproximadamente lineal y la 
pendiente E/i tiene unidades de resistencia.  
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El método de evaluación de la resistencia a la polarización lineal viene contemplado por la 
norma ASTM G-59.  
En la Figura 5.15. se muestra un ejemplo de curva de polarización con las pendientes de 
Tafel simuladas sobre las curvas anódica y catódica para la determinación del potencial de 
corrosión (Ecorr) y la densidad de corriente de corrosión (icorr). 
 
Fig. 5.15. Ejemplo de curva de polarización. 
 
5.5 Ensayos	  acelerados	  de	  corrosión	  
De forma experimental se deben reproducir las condiciones de corrosión. En situaciones 
reales se producen fallos, rupturas y cortes en los que crece la herrumbre y ampollas 
características de la corrosión. Para poder estudiar este fenómeno se practican cortes 
longitudinales en los revestimientos previos a su exposición en la disolución corrosiva y se 
observa si se produce crecimiento de la herrumbre o solamente deslaminación y 
desprendimiento de la pintura. En nuestro caso se realizó un corte longitudinal en una de las 
caras de cada una de las probetas para asegurar que el metal está expuesto al ataque 
corrosivo.  
La corrosión en el corte realizado en el revestimiento es similar al fenómeno de la corrosión 
localizada. Las reacciones anódica y catódica pueden ocurrir inicialmente en zonas muy 
cercanas, el hierro se disuelve en ánodos locales y el oxígeno despolariza las zonas 
catódicas al reaccionar con el agua y captar los electrones que provienen del ánodo.  
Además se producen reacciones de corrosión secundarias que involucran la oxidación de 
hierro II a hierro III, con la entrada de más oxígeno. El resultado es que la herrumbre crece y 
el transporte de oxígeno al substrato metálico a través de la herrumbre disminuye y la zona 
de reducción catódica del oxígeno se traslada a la periferia de la herrumbre. En esta etapa 
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la reacción se vuelve más lenta ya que la controla la facilidad que tenga el oxígeno para 
atravesar el revestimiento.  
La herrumbre que se forma en ambientes salinos no es protectora y la corrosión puede 
continuar desarrollándose. En un estado avanzado la pérdida de adhesión del film puede 
extenderse a una distancia considerable, y es precisamente este fenómeno el que se 
estudia en este proyecto, la evolución de la corrosión a partir del aspa.  
En este proyecto se someterán las probetas a ensayos de corrosión acelerados mediante 
varios procesos y se evaluarán los resultados de los ensayos siguiendo los siguientes 
métodos: 
• Inspección visual: se realizan fotografías digitales desde el inicio hasta el final del 
tiempo de ensayo de corrosión para evaluar su evolución.  
• Norma ASTM D1654: es el método estándar de evaluación de pinturas sometidas a 
ambientes corrosivos y permite evaluar la adhesión de la pintura en el sustrato y el 
grado de corrosión alrededor del fallo producido en la superficie del revestimiento (en 
forma de corte longitudinal o un aspa).  
• Norma ASTM B117: es el método de ensayos de corrosión mediante cámaras de 
niebla salina. La evolución de los resultados de corrosión de las probetas utilizadas 
en nuestro caso se evaluarán mediante la inspección visual y la norma D1654.  
5.5.1 Ensayos	  acelerados	  de	  corrosión	  en	  NaCl	  3,5%	  empleando	  un	  robot	  automatizado	  	  
Para llevar a cabo este ensayo se utiliza un robot automatizado que pertenece al grupo 
INEM. El robot se compone de dos brazos mecánicos para la sujeción de las chapas, 
disponen de movimiento vertical y son controlados por una unidad programable que permite 
que se realicen los procesos de inmersión, escurrimiento, secado y enfriamiento en los 
tiempos fijados. En la siguiente figura se muestra el robot utilizado: 
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Fig. 5.16. Robot diseñado para la realización de los ensayos de corrosión en 
condiciones aceleradas, patentado por el Grupo IMEM. 
El ciclo que realiza el robot para reproducir un ambiente corrosivo sobre las probetas es el 
siguiente: 
• Tiempo de inmersión (15min): El robot sumerge las probetas en la solución salina.  
• Tiempo de escurrimiento (30min): El robot retira las probetas de la disolución y 
quedan suspendidas en el aire mientras se va escurriendo el agua.  
• Tiempo de secado (10min): Se encienden las bombillas para secar las probetas.  
• Tiempo de enfriamiento (5min): Se apagan las bombillas y se mantiene las probetas 
suspendidas en el aire mientras su temperatura va disminuyendo.  
La inmersión se realiza en  un recipiente de plástico de 60 litros de capacidad provisto con 
una disolución de cloruro de sodio al 3,5% en masa y pH=6,5, imitando la salinidad del agua 
de mar. Se utilizan las mismas condiciones para ambas pinturas.  
Medida de la pérdida de adherencia 
Este método consiste en lavar la probeta con agua destilada a 40ºC, secarla y separar la 
materia suelta por medio de una espátula de metal.  Se raspa con una espátula posicionada 
perpendicularmente a la superficie y paralelamente a la línea de rayado, tal como describe la 
Norma ASTM D1654. Tras el raspado es posible valorar la adherencia midiendo la distancia 
máxima y mínima de extensión respecto al corte, mostrando cuanta pintura que no estaba 
adherida se ha levantado con el rascado.  
Existe un sistema de puntuación marcado por la norma que clasifica a partir de esta 
extensión el grado de corrosión alcanzado.  
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Clasificación numérica Extensión de la pérdida de 
adherencia (mm) 
Área de fallo (%) 
10 0 0 
9 De 0 a 0,5 De 0 a 1 
8 De 0,5 a 1,0 De 2 a 3 
7 De 1,0 a 2,0 De 4 a 6 
6 De 2,0 a 3,0 De 7 a 10 
5 De 3,0 a 5,0 De 11 a 20 
4 De 5,0 a 7,0 De 21 a 30 
3 De 7,0 a 10,0 De 31 a 40 
2 De 10,0 a 13,0 De 41 a 55 
1 De 13,0 a 16,0 De 56 a 75 
0 >16,0 >75 
Tabla 5.18. Clasificación numérica de las áreas corroídas o dañadas de las probetas. 
 
Medida del grado de corrosión 
El siguiente paso es medir el grado de corrosión de la probeta. Este método consiste en 
volver a raspar el corte con un cúter de forma que se elimine todo el corte superficial que 
sea posible, dejando visible toda la herrumbre y parte del acero que esté intacto. Es 
necesario construir con la ayuda de papel milimetrado una red cuadriculada con las 
dimensiones de la probeta y calcular el tanto por ciento de área que sufre algún daño. Se 
deben excluir las manchas de herrumbre superficiales y las que son resultado del arrastre 
de zonas débiles como agujeros y bordes. En la figura 5.17 se muestra la cuadricula 
utilizada para la medición de áreas, los cuadrados de color gris son los que no se deben 
contabilizar. En la tabla 5.18 se muestra el sistema de puntuación para evaluar el grado de 
corrosión en el aspa.  
 
Fig. 5.17. Cuadrícula para valorar el grado de corrosión en el aspa 
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En la gráfica se puede observar que cuanto mayor es el tiempo de exposición al medio 
corrosivo, menor es la adherencia de la pintura. Por otro lado, en la figura 10.7 se  
observa como la adherencia de los recubrimientos que contienen polianilina presentan 
una mejora considerable respecto a las pinturas con fosfato de zinc. 
 
10.4.3 Evaluación de la Corrosión 
A continuación se valora el grado de corrosión. Se vuelve a raspar el corte con un 
cúter eliminando todo el revestimiento superficial  y dejando visible toda la herrumbre y 
parte del acero que esté intacto. Se debe construir, con la ayuda de papel milimetrado, 
una red cuadriculada con las dimensiones de la probeta y calcular el tanto por ciento 
de área que sufre algún daño, se debe excluir las manchas de herrumbre superficiales 
y las que son resultado del arrastre de zonas débiles como agujeros y bordes. En la 
Fig. 10.8 s  observa la red utilizada mostr ndo los cuadrados que o se deb n de 
contabilizar para el análisis en color gris. La ev luación del grado de corrosión en  
aspa se realiza mediante un sistema de puntuación que se muestra en la Tabla 10.3.  
 
        
        
        
        
        
        
        
        
        
        
 
Fig. 10.8. Red utilizada para la valoración del grado de corrosión en el aspa 
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5.5.2 Ensayos	  acelerados	  de	  corrosión	  en	  niebla	  salina	  
El procedimiento del ensayo de niebla salina involucra el pulverizado de una solución salina 
sobre las muestras a ensayar en una cámara de temperatura controlada. El medio es una 
solución salina al 5% de cloruro de sodio. Las muestras a ensayar son colgadas en la 
cámara y posteriormente la solución salina es pulverizada a 35 ºC como una niebla sobre 
las muestras. Ya que este pulverizado es continuo, las muestras están húmedas 
constantemente y por eso están sujetas a la corrosión acelerada en todo el intervalo de 
tiempo del estudio. Para la realización de este ensayo se ha seguido estrictamente la norma 
ASTM B117. Las condiciones más importantes que definen este ensayo son: la 
concentración en disolución del 5% de NaCl en agua, la temperatura de la cuba (35ºC); y el 
pH de la solución salina (6,5).  
La máquina empleada para este estudio es una cámara de niebla salina de la marca 
UNITEMP, del Laboratorio de Corrosión del Grupo IMEM, que se muestra en la siguiente 
figura.  
 
Fig. 5.18. Cámara de niebla salina utilizada para los ensayos acelerados de corrosión 
(izquierda) y probetas colgadas en la cámara con ensayo en marcha (derecha). 
A las probetas usadas, igual que a las ensayadas en el robot, se les realizará una marca 
sobre el recubrimiento para acelerar el proceso de corrosión y la formación de ampollas a 
partir del fallo introducido. La aparición de herrumbre, de ampollas o la pérdida de 
adherencia, se evalúan de la misma manera que con las probetas ensayadas con el robot 
(ver apartado 5.5.1). A las probetas introducidas en la cámara de niebla salina se les 
realizará una inspección visual cada cierto intervalo de tiempo y se realizará la medida del 
grado de corrosión y la evaluación de la pérdida de adherencia según las normas ASTM 
D1654.  
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6 Resultados	  y	  discusión	  
6.1 Formulación	  y	  caracterización	  de	  las	  pinturas	  epoxi	  
La primera parte experimental del proyecto consistió en el aprendizaje de la formulación de 
pinturas, la manipulación de los reactivos, el uso de los equipos y el ajuste de los 
parámetros para la obtención de una pintura correctamente formulada.  
6.1.1 Formulación	  de	  la	  pintura	  en	  el	  laboratorio	  
A continuación se realiza un resumen de los pasos seguidos en el laboratorio para la 
fabricación de la parte A de la pintura que se formuló durante la realización de este proyecto. 
Como ya se ha comentado se formularon dos tipos diferentes de Partes A, una con la 
mezcla de polímero conductor Pani-EB en lugar de fosfato de zinc y otra con fosfato de zinc. 
Se obtuvieron aproximadamente unos 100 g de parte A por cada partida.  
Los pasos realizados fueron los siguientes:  
1. Primeramente se preparó una mezcla de disolventes xileno, butanol y 4-metil-2-
pentanona.  
2. Se pesó la resina epoxi en un recipiente y se vertió una parte de la mezcla de 
disolventes, agitando con una varilla de vidrio. De esta manera se disuelve parte de 
la resina con el disolvente y se consigue una mejor agitación en el reactor metálico 
del Dispermat. 
3. Se vertió esta mezcla de disolventes y resina en el reactor metálico del equipo 
Dispermat. Este reactor dispone de un orificio inferior por donde se retirará la parte A 
de la pintura una vez finalizado el proceso de molturación.  
4. Se añaden los reactivos humectantes, dispersantes, desaireantes y espesantes en el 
reactor y se agitan ligeramente.  
5. Se pesan los pigmentos (dióxido de titanio, barita, talco y fosfato de zinc en el caso 
requerido) y se les añade a la mezcla.  
6. Se añade el resto de la mezcla de disolventes.  
7. Se pone en marcha el agitador (cowles) y se inicia el proceso de dispersión durante 
15 minutos a unas 12000 rpm aproximadamente.  
8. Durante el proceso de dispersión se añade progresivamente la mezcla de polímero 
conductor Pani-EB/CMF, en el caso requerido.  
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9. Una vez finalizado el proceso de dispersión se retira el cowles y se pone el disco de 
la Figura 5.6. para pasar a la etapa de molturación. Se añaden las bolas de zirconio 
y se procede al proceso de molturación durante 20 minutos a unas 7000 rpm 
aproximadamente.  
10. Cuando finaliza la molturación, se retira el producto obtenido a través del orificio 
inferior del reactor, separando así la pintura líquida de las bolas de zirconio sólidas.  
11. Se retiran las bolas de zirconio de la cuba y se limpia todo el equipo con disolvente 
para pinturas.  
Una vez obtenidas las formulaciones y condiciones definitivas se procedió a fabricar la 
cantidad de pintura necesaria en lotes de 100g, que era la capacidad que nos permitía el 
equipo Dispermat utilizado en el laboratorio.  
Tal y como ya se ha mencionado con anterioridad, se formuló una pintura epoxi denominada 
EP-Zn-0 (10% Fosfato de Zinc) y otra denominada EP-PaniEB-1 (1% Pani-EB), que a 
continuación se detallan. Para ambas formulaciones se utilizó como disolvente una mezcla 
de tres disolventes: metil-isobutil-cetona (MIBK), xileno y butanol en proporción de volumen 
de 4:4:2, respectivamente. 
• Pintura EP-Zn-0 
La pintura EP-Zn-0 consiste en una pintura de imprimación epoxi-poliamida de dos 
componentes que contiene un pigmento anticorrosivo basado en el fosfato de zinc. 
Normalmente se usa como imprimación antioxidante para estructuras metálicas en 
ambientes marinos e industriales.  
A continuación se detalla la composición de la pintura formulada para la fabricación de 100g 
de pintura: 
 
• 20g Resina Epoxi (Epikote 1000x75) 
• 5g Dióxido de Titanio 
• 10g Fosfato de Zinc 
• 20g Barita(sulfato de Bario) 
• 12g de Talco 
• 0,23g de Aerosil 200 
• 1ml de Antiterra U 
• 0,7ml de BYK-500 
• 0,7ml de BYK-525 
• 19ml de la mezcla de disolventes  
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• Pintura EP-Pani-1 
La pintura denominada EP-PaniEB-1 es también de imprimación epoxi-poliamida de dos 
componentes pero que contiene polímero conductor (Pani-EB) mezclado con plastificante 
(CMF) en lugar de fosfato de zinc.  
Previamente a la fabricación de la pintura se realizó la mezcla de polímero conductor Pani-
EB, plastificante CMF y cloroformo. La proporción en peso de plastificante y polímero 
conductor fue de 1:2, por lo tanto para preparar dicha mezcla se añadió 2g de CMF en un 
recipiente de vidrio, 1g de Pani-EB y se disolvieron estas cantidades en 10mL de cloroformo. 
La solución se mantiene agitando durante 24h a una velocidad de 900 rpm, para asegurar 
una mezcla homogénea y correcta. Esta mezcla fue añadida a cada 100g de pintura epoxi 
formulada.  
La cantidad de disolvente utilizado para esta mezcla se restó del disolvente necesario para 
la formulación de la pintura. Esta mezcla de polímero conductor con plastificante se añadió 
durante el proceso de dispersión de fabricación de la pintura.  
El polímero conductor no solo puede actuar como aditivo anticorrosivo, sino también como 
pigmento, proporcionando a la mezcla un color lila, a pesar de su baja concentración en la 
formulación.  
A continuación se detalla la composición de la pintura formulada para la fabricación de 100g 
de pintura cuyo aditivo anticorrosivo se compone de Pani-EB/CMF:  
• 19g Resina Epoxi (Epikote 1000x75) 
• 7g Dióxido de Titanio 
• 24g Barita(sulfato de Bario) 
• 12g de Talco 
• 0,27g de Aerosil 200 
• 1ml de Antiterra U 
• 1ml de BYK-500 
• 1ml de BYK-525 
• 10 mL de mezcla de Pani-EB/CMF/cloroformo 
• 10 ml de mezcla de disolventes (butanol, MIBK, xileno) 
 
Para ambas pinturas la relación base:endurecedor fue de 4:1 y vino orientada por la ficha 
técnica del endurecedor Crayamid 195X60 (ver apartado 5.1). Una vez mezcladas la parte A 
y la parte B se debe esperar un tiempo de inducción de 30 minutos para poder proceder al 
pintado de las probetas.  
 
                                                                                                   Resultados	  y	  discusión	   	   	  
Carolina	  Arranz	  Aguado   
69	  
El método de aplicación para pintar las probetas fue el de inmersión y el intervalo de tiempo 
de pintado entre capa y capa fue también de 30 minutos. Para todas las probetas y para los 
dos tipos de pintura formuladas se dieron dos capas de pintura para conseguir unos 
espesores uniformes en todos los casos.  
 
La formulación de pintura en un laboratorio de I+D no es tarea fácil, hacen falta muchas 
pruebas y un control de calidad (viscosidad, apariencia, grado de finura) exhaustivo antes de 
su aplicación en el sustrato metálico. Esta etapa ha supuesto un mes de trabajo para ajustar 
las condiciones óptimas de viscosidad y finura de las partículas sólidas. Cabe destacar que 
la incorporación de la Pani-EB es un proceso que puede perjudicar la formulación si esta se 
aglomera en el medio líquido de la pintura (Parte A), por esta razón, su adición debe 
hacerse muy lentamente y bajo vigorosa agitación con el cowles. La mezcla de Pani-
EB/CMF no presentó una excesiva mejora en la dispersión de la polianilina, sin embargo, 
ayudó en parte a la obtención de una emulsión relativamente homogénea. En la parte de 
resultados de microscopía óptica (6.1.2.2) se comentará en mayor detalle la observación de 
pequeñas partículas de Pani homogéneamente distribuidas en la película de pintura seca. 
 
6.1.2 Resultados	  de	  la	  caracterización	  de	  las	  pinturas	  secas	  
6.1.2.1 Espectroscopia	  infrarroja	  
Las muestras empleadas para efectuar los espectros de los dos tipos de pinturas (EP-Zn-0 y 
EP-PaniEB-1) consisten en finas películas que se obtuvieron al extender mediante un 
aplicador la pintura líquida sobre una superficie de teflón. El teflón permite retirar fácilmente 
la película de pintura una vez seca. Tras un tiempo de secado de 7 días, se realiza un 
espectro de IR para determinar si el recubrimiento epoxi ha reticulado correctamente. En 
este caso se debe observar si la banda de absorción de estiramiento asimétrico del anillo 
epoxi, alrededor de 910-925 cm-1 ha disminuido o desaparecido.  
En la siguiente figura se muestran las principales bandas de absorción de la resina epoxi 
utilizada para la formulación de la pintura (Epikote 1001), así como el espectro del agente de 
curado (poliaminoamida, Crayamid 195). Por tanto, los espectros corresponden a las resinas 
base de la Parte A y la Parte B, previamente a la mezcla de ambos reactivos. 
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Fig. 6.1. Espectros de FTIR de la resina y el endurecedor utilizados para la 
formulación de las pinturas. 
Como se puede observar las dos resinas presentan diferentes grupos funcionales. En el 
caso de la resina epoxi utilizada, las principales bandas de absorción corresponden a grupos 
aromáticos y grupos éter. Las bandas de absorción correspondientes a los grupos éter (R-
O-R’) aparecen en la zona de 1020-1250 cm-1 y en alguna ocasión se solapan con las 
bandas de estiramiento o de tensión de grupos C-O de alcoholes. La existencia de grupos 
aromáticos es evidente porque aparecen señales muy fuertes a 1508 y 1606 cm-1 que 
corresponden a la tensión de los enlaces C=C del anillo.  
Con más intensidad podemos observar las bandas de absorción de C-H de alcanos a 2964 
y 2873 cm-1 que junto con las bandas a 1458, 1403 y 1361 cm-1 comprueban la presencia de 
los grupos CH2 y CH3. También podemos observar una banda a 916 cm-1 que se relaciona 
con la presencia de grupos epoxi terminales, ya que las reacciones entre la epichloridina y el 
Bisfenol A no son reacciones 100% estequiométricas.  
Las resinas epoxi pueden ser curadas con agentes de curado o endurecedores. Algunos de 
ellos son las aminas alifáticas, las poliamidas, las aminas cicloalifáticas, anhídridos o aminas 
aromáticas. El endurecedor que se empleó en este proyecto es de naturaleza poliamídica. 
En su espectro de infrarrojo podemos observar las bandas de absorción de grupos amina 
NH2 (1190-1030 cm-1) y también de grupos amida –NH-CO-, así como de la cadena 
carbónica –C-H. Las bandas de absorción de ambos reactivos se detallan en la Tabla 6.1: 
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 Banda de 
absorción 
 Número          
de onda (ν) 
[cm-1] 
Asignación 
R
ES
IN
A
 
C-H 3001 Tensión del CH del anillo epoxi terminal 
 2931 Tensión asimétrica y simétrica en grupo metilo 
CH3 
 2964, 2873 Tensión asimétrica y simétrica en grupo etilo 
CH2 
 1458, 1361 
 
Flexión asimétrica y simétrica en grupo metilo 
CH3 
 1403 Flexión en grupo etilo CH2 
 827 Tensión en anillo aromático para-sustituido 
C=C 1508, 1606 Tensión en anillo aromático 
C-O-C (Ar) 1020, 1250 Tensión asimétrica y simétrica en un éter 
aromático 
C-O 1182 Tensión en alcohol C-OH 
 916 Estiramiento asimétrico de grupo epoxi terminal.  
EN
D
U
R
EC
ED
O
R
 
N-H 3292 Tensión en grupo N-H 
C-H  2958, 2923, 
2853 
Tensión asimétrica y simétrica en grupo etilo 
CH2 
 
  1458 Flexión asimétrica y simétrica en grupo metilo CH3 
  767 Flexión en anillo aromático 
C=O  1645 Tensión del grupo carbonilo 
C-N,N-H 
(Amida II) 
 1552 Deformación en el plano de los grupos N-H y 
tensión del enlace C-N de la amida 
R-NH2  1190, 1030 Vibración del enlace C-N en aminas primarias o 
secundarias 
O=C-N  635 Torsión del enlace C-N de amidas 
Tabla 6.1: Principales bandas de absorción de los espectros IR de la resina (Parte A) y 
el agente de curado (Parte B). 
Así mismo se realizaron espectros de FTIR individualmente para el plastificante CMF y la 
Pani-EB (figura 6.2) para identificar sus principales bandas de absorción al tratarse de los 
componentes usados durante la formulación de la pintura epoxi sin fosfatos.  
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Figura 6.2. Espectro infrarrojo del 4-cloro-3-metilfenol (CMF) y de la polianilina (Pani-
EB). 
Tal y como puede observarse los dos espectros presentan bandas de absorción muy 
diferentes. El CMF posee bandas bien definidas y agudas, con absorciones características 
de los principales grupos funcionales: fenol, anillo aromático y grupo metil. Sus señales son 
más agudas y pronunciadas que las del polímero conductor debido a que es una molécula 
pequeña. En cambio, la Pani-EB presenta un espectro con peor definición que el CMF 
debido a que es una molécula compuesta de muchas unidades de anillo aromático y grupos 
NH o Ar-N=Ar. Los polímeros en general suelen presentar bandas de absorción más anchas 
y menos agudas que las moléculas orgánicas pequeñas en el espectro de IR, debido a la 
presencia de cadenas de carbono largas. La particularidad de la Pani-EB reside en el hecho 
de presentar diferentes tipos de absorción C=C en la región de 1600-1400 cm-1 por tratarse 
de un polímero parcialmente oxidado, tal y como se indica en la estructura molecular 
dibujada en la figura 6.2. En la región de frecuencias de vibración de los grupos 
fundamentales con enlaces simples (4000-2500 cm-1) aparecen las bandas de absorción 
que diferencian ambos compuestos. El CMF presenta una banda ancha a ∼ 3300 cm-1 
correspondiente a estiramiento del grupo OH del fenol mientras que la Pani-EB presenta 
una banda menos ancha y más discreta correspondiente a la vibración del grupo N-H. 
En la tabla siguiente se muestran las principales bandas de absorción de ambos 
componentes: 
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 Banda de 
absorción 
Número          
de onda (ν) 
[cm-1] 
Asignación 
C
M
F 
O-H 3259 Tensión en grupo hidroxilo OH del fenol 
C-H 3056 Tensión C-H anillo aromático 
C-H 2904 
2926 
2976 
Deformación angular del grupo metilo CH3 unido 
al anillo aromático 
C=C Ar 1600-1400 Deformación C=C aromático 
C-H  1300-1000 Flexión grupos C-H en el plano  
C-O 1232 Tensión en alcohol C-OH (fenol) 
C-H 803 Flexión grupos C-H fuera del plano 
C-Cl 630 Estiramiento enlace C-Cl vecino al anillo 
aromático  
Pa
ni
-E
B
 
N-H 3354 Tensión enlace N-H 
C-H Ar 3002 Tensión enlace C-H aromático 
C=C 1587 Estiramiento anillo forma quinoide N=Q=N 
C=C 1489 Estiramiento anillo forma bencenoide N-B-N 
C-N 1380-1200 Estiramiento del enlace C-N en la proximidad de 
los anillos aromáticos 
C-H 1158, 830 Deformación fuera del plano de los enlaces C-H 
en los grupos aromáticos sustituidos. 
Tabla 6.2: Principales bandas de absorción de los espectros IR del 4-cloro-3-
metilfenol (CMF) y de la polianilina (Pani-EB).  
Tras el análisis de los reactivos de partida para la formulación de las pinturas, se procede a 
analizar los recubrimientos curados, tal y como se explicó al principio. El objetivo es 
averiguar si la resina epoxi está correctamente reticulada para proceder al pintado de las 
chapas metálicas. Por tanto, hemos de determinar si la banda a ∼916cm-1 ha desaparecido 
o disminuido de intensidad. 
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A continuación se muestran los espectros de las dos pinturas formuladas, tras la mezcla de 
Parte A y Parte B y tras el periodo de curado de 7 días: 
Fig.6.3. Espectros de infrarrojo de las pinturas epoxi EP-PaniEB-1 y EP-Zn-0. 
 
Tal y como se muestra en la figura anterior ambas pinturas presentan bandas de absorción 
prácticamente idénticas. Debido a que la cantidad de PaniEB/CMF es muy baja (1% en 
peso) y que, además, sus bandas de absorción no suelen ser muy intensas, tal y como se 
observó en la figura 6.2. Por tanto, no se observan señales del aditivo anticorrosivo 
incorporado. Tampoco se observan picos correspondientes al plastificante CMF ya que la 
pintura epoxi también presenta grupos OH y anillos aromáticos provenientes de la 
epichloridrina (figura 6.1). Este tipo de aditivos (Pani-EB y CMF) presentan una ventaja en 
relación a su aplicación en el sector industrial, ya que impide que la competencia pueda 
detectar fácilmente este tipo de aditivos con un análisis de IR. Esto supone otra ventaja en 
relación a los aditivos inorgánicos convencionales que se utilizan comúnmente, a los que es 
mucho más fácil detectarles por IR u otras técnicas. Por otro lado, cabe destacar que la 
banda de absorción correspondiente al grupo epoxi a ∼916 cm-1 ha desaparecido, indicando 
que el material está bien reticulado al cabo de 7 días de secado a temperatura ambiente. 
En la siguiente tabla se detallan las bandas de absorción presentes en los espectros de las 
pinturas EP-PaniEB-1 y EP-Zn-0: 
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Banda de 
absorción 
Número de 
onda (ν)  
[cm-1] 
Asignación 
O-H, N-H 3570-
3200 
Tensión en grupos hidroxilo OH y NH 
C-H 2966,2869 Tensión asimétrica y simétrica en grupo metilo CH3 
2927,2858 Tensión asimétrica y simétrica en grupo etilo CH2 
1465,1360 Flexión asimétrica y simétrica en grupo metilo CH3 
1435 Flexión en grupo etilo CH2 
829 Flexión en anillo aromático 
C=C (Ar) 1608,1510 Tensión en anillo aromático 
C-O-C (Ar) 1247 Tensión en un éter aromático 
C-OH 1182 Tensión en alcohol C-OH 
SiO2, PO43- 1015 Tensión de enlaces Si-O de silicatos o P-O de fosfatos 
Tabla 6.3. Principales bandas de absorción de las dos pinturas formuladas. 
 
Por otro lado, se realizó un ensayo dinámico de FTIR de una mezcla de la Parte A de la 
pintura (resina) y la Parte B (endurecedor). Este ensayo consistió en mezclar ambas partes 
y calentar la mezcla a 2ºC/min de 30 a 200ºC en el propio cabezal de diamante del 
accesorio de ATR. En este intervalo de temperatura se realizó un espectro por cada 
aumento de 10ºC de temperatura. Mediante esta técnica podremos determinar la 
temperatura en la cual el material reticula completamente, pudiendo observar la evolución 
del proceso de curado, es decir, la desaparición de la banda de absorción del grupo epoxi 
de la resina con el aumento de temperatura. 
Estudio	  de	  la	  aplicación	  de	  la	  polianilina	  modificada	  con	  plastificante	  como	  aditivo	  anticorrosivo   
[Esc  Carolina	  Arranz	  Aguado 
76	  
 
Figura 6.4. Figura del espectro infrarrojo dinámico de la resina y el endurecedor (Parte 
A + Parte B) 
En la figura anterior se muestra el espectro obtenido durante el ensayo dinámico realizado 
con la Parte A de la pintura (Resina) y la Parte B (Endurecedor). Se puede observar que la 
banda epoxi (916 cm-1) ha disminuido bastante aproximadamente a 190ºC de temperatura. 
El aumento de la absorbancia a 1176 y 1220 cm-1 (estiramiento de grupo éter alifático 
lineal C-O-C) también indica la polimerización de los grupos epoxi. Sin embargo, para 
poder observar mejor este fenómeno ampliamos la zona del gráfico correspondiente a esta 
longitud de onda, tal y como se observa en la Figura 6.5.  
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Figura 6.5. Ampliación del espectro de IR del polímero epoxi después del proceso de 
curado dinámico en el FTIR. 
El ensayo se realizó para observar a qué temperatura la mezcla quedaba totalmente 
reticulada y desaparecía por lo tanto, la banda de absorción de epoxi. Se puede observar la 
banda en el espectro de la resina epoxi pura a 916cm-1 y como a medida que aumenta la 
temperatura la banda se va debilitando hasta su desaparición completa a 200ºC (Figura 
6.5.) También podemos observar la estabilidad de la banda a 820cm-1 correspondiente al 
grupo C-H, correspondiente a la deformación fuera del plano en el anillo aromático, y a 1520 
cm-1, correspondiente a los enlaces C=C del anillo. Estas bandas permanecen estables y no 
se degradan durante todo el ensayo dinámico. El pico a 820 cm-1 (correspondiente al grupo 
p-fenileno) que no se modifica durante el proceso de curado, suele ser empleado como 
parámetro estándar para el cálculo de la conversión de grupos reactivos en trabajos 
cinéticos empleando tanto FTIR como DSC dinámicos. 
Otra característica particular del espectro de la figura 6.5 es la desaparición de las bandas 
C-H a 740 y 776cm-1, que también suelen estar relacionadas con la tensión en el anillo 
oxiránico (epoxi). Por tanto, se determina que la reacción del grupo epoxi empieza a partir 
de 60ºC y evoluciona hasta la reticulación total a aproximadamente 200ºC. 
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6.1.2.2 Análisis	  de	  microscopía	  de	  las	  pinturas	  secas	  
Con el objetivo de analizar la distribución de los pigmentos o aditivos anticorrosivos 
incorporados en la pintura epoxi, así como comprobar el espesor de la película de pintura 
seca, se realizaron una serie de imágenes de microscopía óptica con un microscopio USB 
de mesa (marca DinoLite) e imágenes de microscopía electrónica de barrido con un 
microscopio Zeiss Neon 40, a diferentes aumentos. Las imágenes sirven para ver la 
distribución de los pigmentos en la película aplicada y la distribución del polímero conductor 
en la misma. Podemos ver si hay segregación o si la polianilina está distribuida de manera 
homogénea en la pintura formulada.  
En esta sección presentaremos una serie de fotografías e imágenes correspondientes a los 
recubrimientos estudiados en el presente proyecto. 
En las imágenes que aparecen a continuación podemos observar las zonas de ensayo 
donde se tomaron las fotografías. Escogemos estas áreas ya que corresponden a las zonas 
de fractura superficial de la película y este hecho nos permitirá ver el corte transversal de las 
mismas.  
A continuación se adjunta la fotografía del área seleccionada de la probeta de pintura EP-
Zn-0 donde se realizaron las fotos de microscopía.  
  
Fig. 6.6. Zona de captura de las imágenes de microscopía electrónica de barrido de la 
probeta pintada con EP-Zn-0. 
En la Figura 6.6 (derecha), se puede apreciar una imagen de la superficie del film, 
observándose algunas zonas en forma de “manchas” que podrían corresponder a la 
presencia de material mal dispersado en el medio de la pintura o a zonas de porosidad del 
film. El fosfato de zinc suele dar problemas de dispersión y una cierta porosidad a las 
pinturas, sin embargo, para averiguar si se trata del aditivo inorgánico anticorrosivo haría 
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falta realizar unos estudios adicionales de difracción de rayos-X o espectroscopía 
fotoelectrónica de rayos-X (XPS).  
A continuación podemos apreciar la zona de captura de imágenes para la pintura EP-
PaniEB-1, además del detalle de la superficie de la película (Figura 6.7, derecha), en la que 
se constata la homogénea distribución del polímero conductor (recubrimiento de color lila). 
No se ven indicios de formación de aglomerados de polímero conductor, estos suelen ser de 
dimensiones iguales o superiores a 200-500 µm, sin embargo, si se aprecian pequeñas 
partículas oscuras que se dispersan homogéneamente por toda la superficie. Al igual que se 
observa en estudios anteriores (Montiel, 2010; Molina, 2011) estas partículas corresponden 
al polímero conductor, y siempre se forman, ya que es un material insoluble en la mayoría 
de los disolventes (incluyendo el xileno, el butanol o MIBK). Lo que es importante es que 
estas partículas estén homogéneamente distribuidas y no se presenten en forma de 
aglomerados acumulados en zonas específicas del recubrimiento. La buena dispersión se 
consigue al forzar una disminución del tamaño de partícula de la Pani-EB por medio de la 
aplicación de ultrasonidos y posterior filtración de las partículas sólidas de mayores 
dimensiones, antes de la pre-dispersión en cloroformo y CMF para incorporación en la 
formulación de pintura. 
 
  
Fig. 6.7. Zona de captura de las imágenes de microscopía electrónica de barrido de la 
probeta pintada con pintura EP-PaniEB-1. 
El polímero conductor basado en polianilina suele conferir una mejor adherencia del 
recubrimiento al material metálico. El mecanismo por el cual resulta ser un aditivo promotor 
de la adherencia no está claro, algunos científicos afirman que es debido a una interacción 
por cargas electrostáticas entre la pintura y el sustrato, debido a que el polímero conductor 
puede conferir ciertas propiedades magnéticas al recubrimiento. Otros en cambio, afirman 
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que la polianilina promueve la formación de una capa pasivante, actuando en la interface 
entre el recubrimiento y el sustrato metálico. Para averiguar si la pintura está bien adherida 
existen diferentes métodos que se comentarán más adelante en el apartado de análisis de 
la capacidad protectora de los recubrimientos formulados (apartado 6.2). Sin embargo, para 
hacer las fotos de microscopía óptica ha sido necesario realizar un corte transversal de las 
chapas pintadas. En esta etapa, la pintura puede saltar del recubrimiento si no está bien 
adherida y esto se ha observado en el caso de la formulación EP-Zn-0 y no en el caso de la 
EP-PaniEB-1, lo que corrobora con el hecho de que los polímeros conductores pueden 
conferir mejor adherencia al sustrato metálico. 
Para averiguar el espesor de los recubrimientos, la adherencia del mismo al sustrato 
metálico y la homogeneidad de la película de pintura seca también se analizaron las fotos de 
microscopía óptica de ambas pinturas, tras la realización de un corte transversal de las 
chapas metálicas. A continuación se adjuntan dos imágenes realizadas con microscopio 
óptico donde podemos observar el espesor de la pintura sobre el metal, tanto para la pintura 
EP-PaniEB-1 como para la pintura EP-Zn-0 y donde también podemos apreciar la 
homogeneidad de la distribución del polímero conductor PaniEB/CMF en la pintura EP-
PaniEB-1.  
Tal y como se puede apreciar en la figura 6.8, la pintura EP-Zn-0 se desprende muy 
fácilmente del sustrato metálico (imagen de la izquierda) y se agrieta con facilidad tras la 
aplicación de una fuerza (imagen de la derecha), es decir, solamente con cortar la chapa 
metálica con una guillotina en el taller mecánico parte del recubrimiento se ha desprendido. 
Si miramos con mayor detalle la sección transversal de la película, vemos que la 
composición no es muy homogénea, observando unos puntos oscuros que podrían 
representar porosidad o algún aditivo mal dispersado, tal y como se ha comentado 
anteriormente.  
  
Fig 6.8. Imágenes de microscopía óptica de la probeta pintada con EP-Zn-0. 
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En cambio, el recubrimiento que incorpora PaniEB/CMF se presenta mucho mejor adherido 
al sustrato metálico, con un espesor ligeramente superior (218,36 µm) a las chapas pintadas 
con EP-Zn-0 (183,14 µm) y aparentemente, mucho más homogéneas, tal y como se 
observan en las imágenes de la figura 6.9. No se aprecia un desprendimiento del film del 
sustrato metálico ni un agrietamiento del recubrimiento, lo que nos lleva a concluir que la 
Pani-EB y el CMF han actuado favorablemente en el medio de la pintura epoxi. 
  
Fig 6.9. Imágenes de microscopía óptica de la probeta pintada con EP-PaniEB-1. 
Aparentemente a nivel macroscópico, el polímero conductor está bien dispersado y no hay 
indicios de partículas del plastificante CMF, si bien se observan pequeñas partículas de 
color negro que corresponderían a pequeñas partículas de PaniEB (Figura 6.9, derecha). 
Este hecho es muy común cuando se emplea la polianilina como polímero conductor, tal y 
como se ha visto en trabajos anteriores y se ha comentado anteriormente. 
Para poder profundizar lo observado en microscopía óptica se realizaron análisis de 
microscopía electrónica de barrido (SEM), a mayores aumentos, de la sección transversal 
de los films de pintura. A continuación describiremos los resultados de dichos ensayos.  
Las fotografías de la probeta con pintura EP-Zn-0, de la zona indicada en la figura 6.6, se 
adjuntan a continuación.  
De la misma manera que para las probetas de pintura EP-Zn-0, en la figura 6.11 se 
muestran las fotografías realizadas de la zona de fractura de la probeta de pintura EP-
PaniEB-1  
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Fig. 6.10. Imágenes de microscopía electrónica de barrido (SEM) de la pintura  
EP-Zn-0. 
 
  
  
  
(a) (b) 
(c) (d) 
1 µm 
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Fig. 6.11. Imágenes de microscopía electrónica de barrido (SEM) de la pintura  
EP-PaniEB-1. 
En las imágenes de SEM podemos observar como la pintura con fosfato de zinc (figura 
6.10) es microscópicamente más homogénea que la formulada con polímero conductor 
(figura 6.11). Aparentemente, los pigmentos estás bien dispersos y envueltos por resina, lo 
que nos indica una correcta dispersión de la pintura; a pesar de que haya indicios de la 
presencia de material aglomerado en el seno del recubrimiento (figura 6.11.c). Estos podrían 
corresponder a las partículas sólidas de aditivos reológicos, tipo arcilla, o al aditivo 
anticorrosivo de fosfato de zinc.  
Por microscopía óptica este resultado parecía inverso, la pintura EP-PaniEB-1 parecía bien 
dispersa pero con las fotografías SEM podemos afirmar que el material es muy poroso y 
está lleno de partículas mal dispersadas. De la misma manera podemos afirmar que la 
pintura formulada con la mezcla de polímero y plastificante presenta una apariencia mucho 
menos homogénea que la formulada con fosfato de zinc. Además en las imágenes SEM 
podemos se aprecian partículas cristalinas (barras alargadas rectangulares y láminas) que 
podrían corresponder al plastificante CMF, ya que las partículas de este componente son 
muy definidas, y que nos indicarían que el plastificante CMF no actuó como tal en la mezcla 
con polímero conductor.  
Pese a que la pintura EP-PaniEB-1 presenta una apariencia homogénea, los ensayos SEM 
nos muestran que esta pintura es mucho más porosa que la pintura EP-Zn-0, este podría 
ser uno de los motivos por los que las propiedades mecánicas de la pintura con Pani-
EB/CMF no sean tan buenas, tal y como veremos en el siguiente apartado 6.1.2.3.  
 
  
(c) (d) 
100 nm 100 nm 
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6.1.2.3 Propiedades	  mecánicas	  
Con la finalidad de estudiar su comportamiento mecánico los ensayos aplicados a los films 
fueron de tracción deformación. Como condiciones de ensayo, la velocidad de estiramiento 
programada para el ensayo ha sido de 0,8mm/min. Se han ensayado 10 probetas de cada 
film y se ha elegido una curva característica de cada uno de ellos. En todos los casos, la 
distancia inicial entre mordazas es de 10mm.  
A partir de la curvas se pueden determinar los valores de parámetros como el Módulo de 
Young (E), la deformación en punto de máxima tensión, la deformación en punto de rotura o 
la tensión máxima (σmax), así como la elongación a rotura (ε).  
 
Fig. 6.12. Curvas de tracción-deformación de los dos films. Curva de la izquierda 
resina epoxi bicomponente formulada con fosfatos (no es la pintura EP-Zn-0) y a la 
derecha pintura formulada con polímero conductor (EP-PaniEB-1) 
 
Pintura E (MPa) !!á! (MPa) !!  !á! (%) !!  !"# (%) 
Resina epoxi 
con Zn 
650 23,5 8,67 10,2 
EP-PaniEB-1 938 32,2 3,75 3,75 
Tabla 6.4. Principales valores de las características mecánicas de las probetas 
ensayadas. 
Cabe destacar que la pintura EP-Zn-0 ha resultado ser extremadamente frágil para la 
preparación de probetas y ensayo. Por tanto, los ensayos no son comparativos, solamente 
se tiene una idea de las propiedades de la película epoxi curada con fosfato de zinc y de la 
pintura final formulada con Pani-EB/CMF. Tal y como podemos observar a partir de los 
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gráficos y la tabla de valores se puede afirmar que la pintura formulada con el polímero 
conductor Pani-EB/CMF es frágil y tiene muy baja elongación a rotura. En cambio la resina 
epoxi bicomponente parece menos frágil y posee un comportamiento más plástico que una 
pintura epoxi. Sin embargo, los valores de módulo de Young y tensión máxima de rotura son 
igualmente moderados con relación a la pintura final que incorpora todos los aditivos y 
pigmentos de un recubrimiento epoxi. 
Concluyendo, las propiedades mecánicas obtenidas no son buenas, ya que con una fuerza 
muy baja ya se propiciaba la rotura de ambos filmes, resina o pintura. En general los 
recubrimientos epoxi presentan malas propiedades mecánicas de elongación a rotura o 
tensión máxima de rotura, a pesar de poseer módulo de Young elevado para esta clase de 
material termoestable. 
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6.2 Análisis	   comparativo	   de	   la	   capacidad	   protectora	   de	   las	   pinturas	  
epoxi	  formuladas	  
6.2.1 Curvas	  de	  polarización	  
Tal y como se comentó en el capítulo 5.4 se ensayaron probetas de los dos tipos de pintura 
fabricadas, con fosfato de zinc como aditivo anticorrosivo o con Pani/CMF, y del acero 
desnudo (blanco). Se realizó el ensayo durante 216h (9 días), a partir de este tiempo 
algunas de las probetas presentaron señales de picaduras, en las cuales se apreciaron 
algunos óxidos de corrosión.  
Una variable que se debe tener en cuenta es el espesor de las películas secas de las 
probetas, ya que las comparaciones de los resultados únicamente son válidas si los 
espesores son similares. En los ensayos de polarización con probetas recubiertas con 
pintura, los espesores no deben pasar de 50-80 µm, ya que la película de pintura es una 
película aislante y la sensibilidad del aparato no permite la detección de corriente o voltaje 
muy bajos. En la siguiente tabla se muestran los espesores correspondientes a las probetas 
de los dos tipos de pintura ensayadas: 
 
Pintura Ensayada Espesor (µm) 
EP-Zn-0 56,3 ± 10 
EP-Pani-1 58,9 ± 8 
Tabla. 6.5. Espesor de las películas de las probetas ensayadas. 
 
En las gráficas que se adjuntan a continuación aparecen las curvas de polarización 
correspondientes a las pinturas formuladas, EP-Zn-0 y EP-PaniEB-1. Todos los ensayos de 
polarización deben compararse con la chapa de acero sin recubrir, ya que es uno de los 
parámetros que nos indicará la permeabilidad y la capacidad protectora de la película de 
pintura seca. Por esta razón se representa en cada gráfica la curva de polarización para una 
chapa de acero desnuda, ensayada al cabo de 10 minutos de inmersión en NaCl. 
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Fig. 6.13. Curvas de polarización de la pintura epoxi EP-Zn-0 
El recubrimiento con fosfato de zinc presenta valores de densidad de corriente de corrosión 
bastante bajos (del orden de 10-8-10-6 A/cm2) comparado con el acero desnudo (∼10-4 
A/cm2). Como cabe esperar, a mayores tiempos de inmersión la curva se desplaza hacía 
valores de densidad de corriente más positivos y potenciales de corrosión (Ecorr) más 
negativos debido a la penetración del electrólito en el interior de la pintura, alcanzando el 
electrodo de trabajo (superficie del acero). Al cabo de 72h ya se puede observar la aparición 
de alguna capa de corrosión o picaduras en la interface recubrimiento/metal debido a la 
forma de la curva anódica de -1 a -0.6V. Si esta capa fuese de un material pasivante 
veríamos un retroceso en la densidad de corriente de la zona anódica, tal y como la que se 
ha mostrado en la introducción (apartado 5.4.2, figura 5.15). 
En el caso del recubrimiento con Pani-EB/CMF (figura 6.14), ocurre algún proceso diferente 
en la interface. A pesar de tener espesores parecidos, la pintura EP-PaniEB-1 presenta un 
comportamiento de barrera superior a la de EP-Zn-0, con unos valores de densidad de 
corriente de corrosión muy bajos, del orden de 10-10-10-9 A/cm2. El comportamiento de la 
pintura con el aumento del tiempo es el contrario del que cabría esperar, el potencial de 
corrosión aumenta, es decir, se desplaza a valores más positivos. La densidad de corriente 
de corrosión se reduce, pero la forma de la curva anódica sigue siendo estable y no 
aparente la formación de productos de corrosión o pasivación en la interface metal-
recubrimiento. 
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Este comportamiento puede ser debido a que, con la entrada de NaCl, la polianilina EB 
(forma parcialmente oxidada) se convierta en la forma de sal emeraldina (Pani-ES) debido a 
la acción del cloro y liberación de electrones en la superficie metálica. Sin embargo, a 
intervalos de tiempos más grandes de inmersión en NaCl, este efecto se disminuido y los 
iones cloruro y oxígeno acaban por penetrar en la superficie metálica, formando óxidos de 
corrosión o la presencia de “blistering” (formación de ampollas debajo de la película de 
pintura). 
 
Fig. 6.14. Curvas de polarización de la pintura epoxi EP-Pani-1 
Cabe destacar también que la escala de corriente es logarítmica, por lo que el valor de la 
corriente para la pintura EP-Pani-1 es de 7.10-10, 5.10-9, 6.10-8 y 9.10-7 para 0, 3, 48 y 72 
horas. La velocidad de corrosión aumenta 10 veces por cada intervalo de tiempo. En 
cambio, para la pintura EP-Zn-0, el valor de corriente para las 0 horas es de 2·10-8, lo que es 
50 veces mayor que para la pintura formulada con polímero Pani. Esto demuestra que la 
corriente que circula a través de la pintura formulada con fosfato de zinc es mucho mayor 
que la que circula a través de la pintura formulada con polímero conductor, es decir se 
corroe más rápidamente.  
A tiempos de inmersión más largos se observa el surgimiento de zonas de picaduras en la 
superficie del recubrimiento y el material ya ha perdido su función de protección por barrera. 
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Los resultados comparativos entre ambas pinturas y el acero desnudo se muestran en la 
figura 6.15.  
 
Fig. 6.15. Curvas de polarización comparativas tras 216h (9 días) de inmersión en 
NaCl 3.5%. 
La formulación con zinc se mantiene bastante estable con valores de densidad de corriente 
bajos y potencial de corrosión menos negativo que en las primeras horas de inmersión. Lo 
que nos indica que sigue actuando como barrera al cabo de 9 días, a pesar de que la 
interface haya sufrido cambios a lo largo del tiempo. De hecho, este recubrimiento no 
presentó formación de ampollas hasta pasados los 30 días de inmersión, tal y como se verá 
en el apartado siguiente. 
Por otro lado, la pintura con Pani-EB/CMF ha demostrado una pérdida de las propiedades 
protectoras que presentaba en los primeros tiempos de ensayo (figura 6.14) y se asemeja al 
metal desnudo, sin película protectora. Esto puede ser debido a la elevada heterogeneidad 
del recubrimiento observado en las micrografías de SEM. Aparentemente, a nivel 
macroscópico, la PaniEB/CMF está bien dispersada y la película es homogénea, sin 
embargo los resultados de curvas de polarización demuestran que es una película bastante 
porosa y heterogénea, dando paso a la penetración del electrólito corrosivo en pocos días.  
 
Estudio	  de	  la	  aplicación	  de	  la	  polianilina	  modificada	  con	  plastificante	  como	  aditivo	  anticorrosivo   
[Esc  Carolina	  Arranz	  Aguado 
90	  
En la siguiente tabla se muestran los valores de los potenciales de corrosión en función del 
tiempo para las probetas de cada pintura.  
Tiempo (h) EP-Zn-0 EP-Pani-1 Acero desnudo 
0 -0,85 V -0,75 V -0,82 V 
3 -0,95 V -0,70 V - 
48 -1,01 V -0,51 V - 
72 -1,04 V -0,46 V - 
216 -0,63 V -0,71 V -0,76 V 
Tabla 6.6. Potenciales de corrosión en función del tiempo. 
Si comparamos los valores del potencial de corrosión, podemos ver que el comportamiento 
de la pintura EP-Zn-0 es lógico ya que disminuye con el tiempo (es decir, adquiere valores 
más negativos), pero en cambio, para la pintura formulada con Pani el valor del potencial de 
corrosión aumenta en las primeras 72h. Este hecho también podría explicarse por el efecto 
de la presencia de la polianilina, ya que este polímero tiene un potencial de reducción de 
+0,3V (vs. Ag/AgCl) y con el paso del tiempo la polianilina se reduce en su totalidad y 
entonces lo que se observa es el potencial del electrodo, en este caso del acero al carbono 
(-0,76V vs. Ag/AgCl). Entonces, en un principio, la polianilina se empieza a reducir en +0,3V 
y esta situación protege el acero. Cuando la polianilina está totalmente reducida únicamente 
el efecto barrera de la capa de pintura protege el acero, al tratarse de una película muy 
porosa este efecto se pierde. 
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6.2.2 Resultados	  de	  los	  ensayos	  acelerados	  de	  corrosión	  en	  NaCl	  3,5%	  
Una vez pintadas todas las probetas y antes de someterlas al ensayo de corrosión 
acelerado se midieron los espesores de las películas de pintura ya secas, tal y como se 
explica en el apartado 5.5.3.  
Los valores promedio de los espesores de las películas de las probetas son los siguientes: 
 
Tipo de Pintura Probeta Cara A Cara B 
EP-Pani-1 
1 168 176 
2 166 162 
4 183 179 
5 178 181 
6 186 168 
EP-Zn-0 
1 148 157 
3 167 171 
4 173 172 
5 147 146 
6 177 179 
Tabla 6.7. Valores promedio de los espesores de las películas de las probetas 
ensayadas. 
De todas las probetas mencionadas en la tabla, se eligieron 5 probetas de cada pintura 
formulada para la realización de los ensayos en el robot.  
La primera etapa a la hora de determinar la corrosión es la inspección visual de las probetas 
a lo largo del tiempo. A continuación se muestran las fotografías digitales tomadas a las 
probetas sometidas al ensayo. Únicamente se muestran las fotografías de la cara B de las 
probetas ya que la cara A (superficie de barrera, es decir, que no contiene ninguna marca de 
raya vertical o aspa) no sufrió ningún tipo de corrosión ni de aparición de ampollas en el 
intervalo de tiempo de 40 días. La cara B es la que contiene una raya vertical para poder 
evaluar la protección de la chapa tras la aplicación de un fallo provocado en el 
recubrimiento. 
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Tabla 6.8. Fotografías digitales del aspecto de las probetas con pintura EP-Pani-1 a lo 
largo del tiempo. 
0 Días 10 días 20 Días 30 Días 35 Días 40 Días 
      
Tabla 6.9. Fotografías digitales del aspecto de las probetas con pintura EP-Zn-0 a lo 
largo del tiempo. 
En las fotografías se puede observar como evoluciona la aparición de herrumbre a lo largo 
del tiempo en las ranuras realizadas expresamente en la superficie de una de las caras.  
Para el caso de la pintura EP-Zn-0 se acentúa la aparición de óxido, surgió corrosión en el 
aspa con más rapidez que para el caso de la pintura EP-Pani-1. También podemos observar 
como para la pintura formulada con polianilina aparece el fenómeno de “blistering” a partir 
de los 20 días de ensayo y para la pintura formulada con fosfato de zinc aparecieron 
burbujas a partir del día 30 de ensayo. Por tanto, la pintura EP-Zn-0 resiste a la propagación 
del medio corrosivo por debajo de la película de pintura mientras que la pintura EP-PaniEB-1 
no lo hace. 
Una vez realizada la inspección visual de las probetas se procede a determinar la pérdida de 
adherencia de la pintura según la norma ASTM D1654, que consiste básicamente en 
determinar cuánta pintura que ya no estaba adherida se ha desprendido después de raspar 
la superficie rayada de la probeta. La evaluación se realiza mediante el sistema de 
puntuación de la tabla 5.18. (apartado 5.5.1).  
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En el gráfico siguiente se muestran los valores de extensión de pérdida de adherencia 
obtenidos para las probetas de ambas pinturas.  
 
Fig. 6.16. Evolución de la pérdida de adherencia para las dos pinturas formuladas a lo 
largo del tiempo. 
Como podemos observar en el gráfico ambos recubrimientos presentan un comportamiento 
similar, a pesar de que la PaniEB es la que peor aspecto visual presenta. Lógicamente la 
pérdida de adherencia aumenta a lo largo que se avanza en el tiempo para las dos pinturas 
formuladas. A nivel comparativo vemos como el recubrimiento formulado con fosfato de zinc 
llega a extensiones similares a las del recubrimiento formulado con polianilina. 
La teoría nos dice que la pintura formulada con polímero conductor debería llegar a valores 
inferiores de pérdida de adherencia con respecto a la pintura formulada con fosfato de zinc, 
sin embargo, la presencia del CMF parece haber influido negativamente en la porosidad del 
recubrimiento y, por tanto, en la adherencia a lo largo del tiempo. El hecho de tener una 
única muestra para cada valor temporal puede influir en estos resultados, para próximos 
ensayos sería interesante el tener más de una probeta para un mismo valor temporal y 
poder realizar la media de los valores obtenidos. La evolución de los valores es muy similar 
por lo que no podemos concluir que ninguna de las dos pinturas tiene una mejor adherencia 
con el sustrato metálico, pero se puede afirmar que el plastificante CMF no mejora la 
adherencia de la pintura con el metal. 
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A continuación se evaluó el grado de corrosión para todas las probetas siguiendo los pasos 
que se detallan en el apartado 5.6.1. En las siguientes tablas se muestran las imágenes de 
las probetas después de la prueba de grado de corrosión.  
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Tabla 6.10. Fotografías de las pruebas de grado de corrosión de las probetas con 
pintura EP-Pani-1. 
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Tabla 6.11. Fotografías de las pruebas de grado de corrosión de las probetas con 
pintura EP-Zn-0. 
El área de fallo se cuantifica según indica la norma D1654. En el siguiente gráfico se 
representa el tiempo de exposición de cada probeta frente al área de fallo en %.  
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 Fig. 6.18. Grado de corrosión para las dos pinturas formuladas                             
a lo largo del tiempo. 
En el gráfico podemos observar que las probetas con recubrimiento formulado con 
polianilina, pese a tener una adherencia similar a la formulada con fosfato de zinc, tienen un 
área de fallo menor que las probetas con recubrimiento formulado con fosfato de zinc.  
El valor correspondiente al día 40 de ensayo para el recubrimiento con fosfato de zinc no es 
un valor lógico y podemos atribuirlo al espesor de la probeta, que es mayor al del resto.  
Los valores no son significativamente diferentes ya que el recubrimiento formulado con 
polianilina no mejora notablemente las propiedades anticorrosivas y no evita que la 
corrosión se produzca en la zona del aspa y no avance por debajo de la película.  
Con el siguiente ensayo acelerado de corrosión, esta vez en la cabina de niebla salina 
podremos concluir definitivamente si la mezcla de polímero conductor y plastificante mejora 
las propiedades anticorrosivas de la pintura ya que con este ensayo los resultados obtenidos 
no concluyen en cuál de las dos formulaciones es mejor.  
 
6.2.3 Resultados	  de	  los	  ensayos	  acelerados	  de	  corrosión	  en	  niebla	  salina	  
De la misma manera que en el ensayo anterior con una solución de NaCl, para el ensayo de 
corrosión acelerado en niebla salina se ensayaron 4 probetas recubiertas con los dos tipos 
de recubrimientos formulados durante este proyecto. Se les realizó también un fallo en la 
cara B para evaluar la corrosión en cada una de ellas.  
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Igual que con el ensayo anterior es necesario conocer los espesores de las probetas para 
realizar una correcta interpretación de los resultados.  
En la siguiente tabla se muestran los valores promedio de los espesores de las películas de 
las probetas ensayadas en la cámara de niebla salina: 
Tipo de Pintura Probeta Cara A Cara B 
EP-Pani-1 
1 177 135 
2 162 115 
3 117 160 
4 111 108 
EP-Zn-0 
2 245 277 
3 153 152 
4 266 262 
5 268 277 
Tabla 6.12. Valores promedio de los espesores de las películas de las probetas 
ensayadas 
De la misma manera que para los ensayos de corrosión acelerados se realizó para todas las 
probetas una inspección visual a lo largo del tiempo y seguidamente se evaluó el grado de 
corrosión según la norma ASTM D1654.  
En primer lugar se realizó una inspección visual de las probetas a lo largo de los 25 días que 
duró el ensayo. En la siguiente tabla se muestran las fotografías digitales de las probetas 
ensayadas antes de realizarles los ensayos de evaluación de la corrosión.  
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Tabla 6.13. Fotografías digitales del aspecto de las probetas con pintura EP-Pani-1 
ensayadas en la cámara de niebla salina a lo largo del tiempo. 
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Tabla 6.14. Fotografías digitales del aspecto de las probetas con pintura EP-Zn-0 
ensayadas en la cámara de niebla salina a lo largo del tiempo. 
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En la inspección visual podemos observar como aparece más “blistering” (mayor densidad y 
tamaño de ampollas) para la pintura formulada con polímero conductor que para la 
formulada con fosfato de zinc. Podríamos atribuir este fenómeno a una posible relación 
entre el espesor del recubrimiento y el tiempo de aparición de las ampollas, ya que el 
espesor de la película de las probetas recubiertas con pintura EP-Zn-0 era muy superior en 
este caso al espesor de las probetas recubiertas con EP-Pani-1. Por la inspección visual 
realizada podemos deducir que la pintura formulada con polímero conductor no retrasa la 
aparición de ampollas.  
A continuación se evaluó el nivel de pérdida de adherencia tal y como se realizó en el 
apartado anterior.  
En el siguiente gráfico aparecen los valores de extensión de pérdida de adherencia 
obtenidos para las probetas de ambas pinturas. Como se puede observar, la pintura EP-
PaniEB-1 presenta mayor pérdida de adherencia en el ensayo de niebla salina que la 
pintura estándar con zinc, corroborando una vez más a la conclusión de que el CMF ha sido 
un componente que ha influido negativamente en el recubrimiento. 
 
Fig. 6.19. Evolución de la pérdida de adherencia de las probetas ensayadas en la 
cámara de niebla salina para las dos pinturas formuladas a lo largo del tiempo. 
A continuación, siguiendo con los criterios establecidos según la Norma ASTM D1654 y tal 
como se hizo con los las probetas ensayadas en el robot, se evaluó también en este caso el 
grado de corrosión. En las siguientes tablas se muestran las imágenes de las probetas 
recubiertas con pintura EP-Pani-1 y EP-Zn-0 después de realizar el ensayo de corrosión.  
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Tabla 6.15. Pruebas de grado de corrosión de las probetas con pintura EP-Pani-1 
ensayadas en la cámara de niebla salina. 
0 Días 5 días 10 Días 20 Días 25 Días 
     
Tabla 6.16. Pruebas de grado de corrosión de las probetas con pintura EP-Zn-0 
ensayas en la cámara de niebla salina. 
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El área de fallo se cuantifica según indica la norma D1654. En el siguiente gráfico se 
representa el tiempo de exposición de cada probeta frente al área de fallo en %.  
 
Fig. 6.19. Grado de corrosión para las dos pinturas formuladas ensayadas en la 
cámara de la niebla salina lo largo del tiempo. 
Con ambos ensayos podemos corroborar lo que ya habíamos observado en las fotografías 
digitales. Tanto la pérdida de adherencia como el área de corrosión es mayor para las 
probetas pintadas con recubrimiento con polímero conductor que para las pintadas con 
recubrimiento con fosfato de zinc.  
Podríamos esperar que la pintura formulada convencionalmente (con fosfato de zinc) 
presentara mayor permeabilidad a los iones cloruro que el recubrimiento con polianilina, este 
hecho provocaría que se formara más blistering en el primer caso que en el segundo, pero 
en cambio, como ya vimos en las fotografías aparecen más ampollas en las probetas 
pintadas con EP-Pani-1, lo que nos indica que este recubrimiento es mucho más poroso que 
el recubrimiento estándar.  
Este hecho sucede porque el polímero, en este caso polianilina, al ser modificado con CMF, 
ha perdido sus buenas propiedades de promotor de adherencia y por lo tanto no evita que 
con el tiempo la corrosión se produzca únicamente en el aspa y no se propague por debajo 
de la película.  
Podemos concluir definitivamente que el plastificante no mejora la adherencia del polímero 
conductor y en consecuencia las propiedades anticorrosivas del recubrimiento no son las 
esperadas. 
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7 Conclusiones	  
Las principales conclusiones que pueden derivarse de este estudio son: 
1. La técnica de FTIR ha resultado ser una herramienta idónea para la identificación de 
los principales grupos orgánicos o inorgánicos (como los iones fosfatos y silicatos) 
presentes en la formulación de las pinturas. También ha resultado una herramienta 
útil, los ensayos de FTIR dinámico, en el cual se pueden observar los cambios 
producidos en el termoestable, tras la mezcla del componente A (resina epoxi) y el 
componente B (endurecedor), y aumento de temperatura. 
2. A pesar de presentar una morfología macroscópica homogénea, las microscopía 
electrónica de barrido (SEM) nos ha ayudado a entender porque el recubrimiento 
con PaniEB/CMF presentó peores resultados de protección que el recubrimiento 
estándar de zinc. La presencia de una elevada heterogeneidad y porosidad ha 
quedado evidente en las micrografías de SEM para las películas de EP-PaniEB-1. 
3. Las propiedades mecánicas no son buenas, tanto de la resina epoxi bicomponente 
con zinc como de la pintura final formulada con PaniEB/CMF. Por tanto, el CMF no 
ha actuado como un plastificante para la polianilina y los resultados de módulo de 
Young, elongación a rotura o tensión máxima de rotura han sido similares a trabajos 
anteriores con pintura epoxi modificada con PaniEB. 
4. Las curvas de polarización han sido una buena elección para estudiar el 
comportamiento de los diferentes recubrimientos en un medio corrosivo a lo largo del 
tiempo. Además es una técnica bastante rápida y podría ser empleada para 
remplazar los estudios en el robot o en cámara de niebla salina (ensayos más 
costosos), siempre que los espesores de los recubrimientos sean similares. 
5. Por otro lado, cabe destacar que las curvas de polarización permiten observar la 
formación de películas pasivantes u óxidos de corrosión por debajo de la película de 
pintura, a intervalos de tiempo inferiores que los que se observan con los ensayos 
estándar de niebla salina o ensayo acelerado en robot automatizado. 
6. Por último, tras los ensayos acelerados de corrosión corroborados por los ensayos 
de polarización, podemos afirmar que el plastificante CMF ha empeorado las 
características de adherencia y protección ofrecida por la adición de la Pani-EB 
como aditivo anticorrosivo en pinturas epoxi. Por lo tanto, el CMF ha ejercido un 
efecto contrario al que habíamos planteado para este compuesto. 
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9 Impacto	  ambiental	  
Se denomina Evaluación de Impacto Ambiental (EIA) al proceso destinado a identificar, 
interpretar y prevenir las consecuencias que acciones o proyectos públicos o privados 
puedan causar al equilibrio ecológico, al mantenimiento de la calidad de vida y a la 
preservación de los recursos naturales.  
Algunas pinturas pueden provocar un cierto impacto ambiental durante su proceso de 
fabricación. Sus componentes como pigmentos, disolventes, emulsionantes etc. son 
derivados de recursos naturales no renovables, por lo que su composición química puede 
resultar peligrosa. El proceso puede originar residuos o vapores que pueden ocasionar 
polución del aire (emisión de componentes orgánicos volátiles) y del agua (sobretodo 
disolventes y metales compuestos) si no se toman las medidas preventivas adecuadas.  
Con relación a la salud humana, las pinturas basadas en resinas sintéticas (tales como las 
empleadas en este estudio, las resinas epoxi) tienen efectos nocivos sobre la salud y 
pueden resultar tóxicas si son ingeridas por el hombre o si entran en contacto con la piel.  
Por lo tanto, es importante tomar todas las medidas adecuadas de manipulación de estos 
reactivos y disolventes en el proceso de fabricación de la pintura en laboratorio para 
minimizar al máximo los riesgos para la salud humana y el medio ambiente.  
Por otro lado, cabe destacar que las pinturas que se utilizan como imprimación deben 
emplearse en la menor cantidad posible, tras la evaluación de las ventajas del incremento 
de durabilidad del material a proteger y de la necesidad de minimizar el impacto en el medio 
ambiente. Deben usarse pinturas que contengan sustancias menos tóxicas y 
contaminantes, las pinturas en base acuosa por ejemplo, tienen menor impacto ambiental 
que las pinturas en base orgánica.  
En el presente proyecto se ha sustituido uno de los aditivos inorgánicos considerado tóxico 
para el medio marino, el fosfato de zinc, por un pigmento orgánico anticorrosivo basado en 
un polímero conductor. La cantidad de fosfato de zinc empleado en las pinturas de 
imprimación anticorrosivas puede variar del 10-40%, en pinturas de suaves prestaciones. En 
cambio, con el empleo del polímero conductor, la cantidad máxima añadida es del 1% en 
peso, lo que supone una reducción sustancial del impacto ambiental causado por las 
pinturas ricas en zinc empleadas en ambientes marinos.  
Tal y como se ha comentado anteriormente, la emisión de componentes orgánicos volátiles 
(VOC’s) está muy relacionada con la industria de la pintura y los barnices. Los VOC’s 
afectan al medioambiente y a la salud humana; y están presentes tanto en las pinturas en 
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base acuosa como en las de base orgánica. En esta última, la concentración de VOC’s es 
mucho más elevada que en las pinturas en base acuosa. Debido a su importancia como 
contaminantes el Parlamento y el Consejo Europeo aprobó la Directiva 2004/42/CE relativa 
a la limitación de la emisión de VOC’s debidas al uso de disolventes orgánicos en 
determinadas pinturas y barnices; y en los productos de renovación del acabado de 
vehículos. Actualmente la tecnología usada en las pinturas destinadas para la protección 
contra la corrosión no responde a los retos de mejora ambiental. Pero, si limita el uso de 
VOC’s y se sustituyen cada vez más los VOC’s por disolventes menos contaminantes, para 
reducir el impacto ambiental que representan.  
El principal impacto ambiental durante la realización de este proyecto fue la generación de 
residuos (disoluciones acuosas no cloradas, residuos líquidos de pinturas y residuos sólidos 
poliméricos).  
Durante la formulación de la pintura se generan vapores debido a la evaporación de los 
disolventes utilizados. Por esta razón, se realizan todos los experimentos bajo campanas 
extractoras en continuo funcionamiento, por lo que no se inhalan vapores y el riesgo para la 
salud humana es mínimo.  
En lo que se refiere a los residuos que se generan en el laboratorio de Polímeros 
Conductores se clasifican en grupos genéricos para su posterior recogida selectiva. Estos 
grupos son: residuos orgánicos clorados, residuos orgánicos no clorados, residuos sólidos y 
residuos de pintura líquida.  
Estos residuos se recogen en bidones de 5 litros y se almacenan temporalmente en el 
laboratorio. Posteriormente se transportan al punto de recogida indicado por la Universitat 
Politècnica de Catalunya (UPC). Para poder retirar estos residuos, cada bidón debe ir 
acompañado de una solicitud y de un informe en el que se detalla el contenido del bidón y 
su volumen.  
Los principales residuos orgánicos clorados generados en el presente proyecto son: 
cloroformo (empleado como disolvente) y 4-cloro-3-metilfenol (empleado como plastificante). 
Los residuos orgánicos no clorados y considerados tóxicos para el medio ambiente fueron 
principalmente tolueno y xileno, además de co-solventes empleados en la formulación de 
pinturas, como butanol o metil-isobutil-cetona. 
Como residuos sólidos más abundantes podemos citar el corindón empleado como material 
abrasivo de decapado mecánico de la superficie de acero a pintar, y restos de pintura seca. 
El corindón es un residuo que se recicla en el propio laboratorio de corrosión y se reutiliza en 
sucesivos procesos de decapado, en cambio los frascos de pintura secos, se envían a la 
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empresa de recogida de residuos para su correcta eliminación, así como los restos de 
pintura líquida.  
El proceso de formulación de la pintura y el proceso de pintado no han involucrado la 
manipulación de grandes cantidades de material. Al tratarse de un estudio de investigación 
en escala de I+D, la cantidad máxima de pintura preparada no ha superado los 500 mL. Por 
este y otros motivos mencionados anteriormente, se considera que el presente proyecto no 
repercute negativamente en el medio ambiente.  
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10 Presupuesto	  
En primer lugar se detallan los costes de la parte experimental, que se dividen en dos grupos: (1) coste del material fungible (material 
utilizado en el laboratorio, como reactivos y disolventes para la formulación de las pinturas) y, (2) coste de los métodos instrumentales, 
asignando un precio de utilización por hora de cada uno de los equipos. Cabe mencionar que en los métodos instrumentales no se ha 
tenido en cuenta la amortización de los equipos debido a que no se dispone del precio de compra/adquisición de los mismos. 
 
MATERIAL	  	  DEL	  LABORATORIO	  
	   	   	  
	  
Cantidad	   Coste	  unitario	  (€)	   Coste	  total	  (€)	  
Acetona	   2	  de	  5L	   29,90	   59,80	  
Aditivo	  humectante	  Antitierra	  U	   1	  de	  500ml	   45,60	   45,60	  
Aditivo	  desaireante	  BYK	  500	   1	  de	  500ml	   65,00	   65,00	  
Aditivo	  desaireante	  BYK	  525	   1	  de	  500ml	   65,00	   65,00	  
Aditivo	  reologico	  Aerosil	  200	   1	  de	  500g	   34,60	   34,60	  
Resina	  Epoxi	   2	  de	  1L	   30,00	   60,00	  
Resina	  Polinoamida	  (endurecedor)	   2	  de	  1L	   30,00	   60,00	  
Dioxido	  de	  Titanio	   1	  de	  1kg	   52,50	   52,50	  
Sulfato	  de	  Bario	  (Barita)	   1	  de	  500g	   31,50	   31,50	  
Talco	   1	  de	  1kg	   31,20	   31,20	  
Cloruro	  de	  Sodio	   1	  de	  5kg	   20,40	   20,40	  
Cloroformo	   1	  de	  1L	   26,00	   26,00	  
Metil-­‐isobutil-­‐cetona	   2	  de	  1L	   21,70	   43,40	  
Butanol	   2	  de	  1L	   30,90	   61,80	  
Xileno	   5	  de	  1L	   40,40	   202,00	  
Polianilina	  (Base	  Emeraldina)	   1	  de	  10g	   62,60	   62,60	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Plastificante	  CMF	   1	  de	  10g	   60,00	   60,00	  
Material	  general	  del	  laboratorio	  
	   	  
	  300	  
Total	  material	  laboratorio	  
	  
	   	   	  
	  	  	  	  	  	  1281,40	  
MÉTODOS	  INSTRUMENTALES	   	   	   	  
	   Horas	   Coste	  unitario	  (€/h)	   Coste	  total	  (€)	  
Chorreado	  abrasivo	   5h	   15	   75	  
Ensayos	  de	  tracción-­‐deformación	   3h	   20	   60	  
Espectroscopía	  de	  infrarrojo	   6h	   15	   90	  
Microscopía	  electrónica	  de	  barrido	   8h	   30	   240	  
Microscopía	  óptica	   8h	   30	   240	  
Ensayos	  de	  polarización	   8h	   20	   160	  
Total	  métodos	  instrumentales	   	   	   	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  865	  
En lo que a recursos humanos se refiere se calcula un coste de 15€/h, considerando los honorarios de un ingeniero recién licenciado que 
puede variar de 12-18€/h, según el Colegio Oficial de Ingenieros Industriales de Catalunya. En todas las etapas que se detallan a 
continuación, desde la búsqueda bibliográfica previa hasta la confección de la memoria, se ha mantenido este valor como una 
aproximación al coste total de los recursos humanos empleados en el presente proyecto. Por otro lado, cabe destacar que estos valores 
se refieren a la mano de obra de una única persona y no se ha tenido en cuenta los honorarios profesionales de los directores del proyecto 
que han supervisado el estudio. Por tanto, el presupuesto de la parte de los Recursos Humanos expresado abajo es un presupuesto 
aproximado y no se corresponde al presupuesto total real de todo el personal involucrado en el presente proyecto 
 
RECURSOS	  HUMANOS	   	   	   	  
	   Horas	   Coste	  unitario	  (€/h)	   Coste	  total	  (€)	  
	  Búsqueda	  bibliográfica	   15h	   15	   225	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Realización	  experimental	   300h	   15	   4500	  
Tratamiento	  de	  datos	   50h	   15	   750	  
Confección	  memoria	   100h	   15	   1500	  
Total	  recursos	  humanos	   	   	   6975	  
Y finalmente los costes generales, donde se ha considerado la encuadernación y fotocopias y los gastos de electricidad y agua del edificio.  
 
COSTES	  GENERALES	  
Agua,	  electricidad	  
	   	  
250	  
Encuadernación,	  fotocopias	  	   	   	   140	  
Total	  costes	  generales	   	   	   390	  
Con estos cálculos realizados podemos calcular el coste total del proyecto. De este subtotal obtenido calculamos un 10% para las 
desviaciones del presupuesto inicial; y finalmente se aplica un 21% de IVA para calcular el coste total final. 
 
SUMA	  TOTAL	  COSTES	   	   	   9511,40	  
DESVIACIONES	  (10%)	   	   	   951,14	  
	   	   	   	  
SUMA	  COSTES	  +	  DESVIACIONES	   	   	   10462,54	  
I.V.A	  (21%)	   	   	   2197,13	  
TOTAL	   	   	   12659,67	  €	  
	   	   	   	  
Por lo que el coste total del proyecto es de 12659.67€. 
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